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Uber die Einwirkung von atomarem Wasserstoff 
auf anorganische Verbindungen 


Von H. Kroepeiin und E. Vocer 
Mit einer Figur im Text 
Bereits von verschiedenen Seiten sind anorganische Verbindungen 
der Einwirkung des atomaren Wasserstoffes ausgesetzt worden. Als 
erster hat K. F. BonnoEFFER!) eine ganze Reihe von Salzen, Oxyden 
und Sulfiden vorwiegend der Schwermetalle untersucht. Wir haben 
unsere Versuche auf eine gréBere Zahl von Stoffen ausgedehnt und 
haben namentlich an einigen Alkalisalzen Unerwartetes beobachtet. 
Unsere Versuchsanordnung lehnte sich an die von BoNHOEFFER 
benutzte an (Fig. 1). Der Wasserstoff wurde durch Glimmentladung 
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Fig. 1. 7 = Entladungsrohr; 2 = Reaktionsrohr; 3 = Hauptabsperrhahn; 
4 = Hilfshahn; a = Praparattrager im Einhangerohr 6, Durchmesser 25 mm; 
¢ = Reaktionsrohr, gerade Form 












































in einem Woop’schen*) Entladungsrohr zerlegt. Das Rohr war etwa 
120 cm lang und hatte die von Harrrck und Kopscu*) angegebene 


1) K. F. Bonnorrrer, Z. phys. Chem. 113 (1924), 199. 

*) R. W. Woop, Proc. Roy. Soc. A. 97 (1920), 455. 

8) P. Harteck u. U. Kopscu, Z. phys. Chem. B. 12 (1931), 327. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 229. l 
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Form (J). Es war zur Erhéhung der Ausbeute innen mit einer nic}; 
katalysierenden Schicht ausgekleidet, tiber deren Herstellung wir 
in einer folgenden Arbeit berichten werden. Betriebsbedingungen 
Druck etwa 0,5 mm Hg; Durchsatz 0,5 Liter/h (760 mm); 100 mAmp. 
Stromstirke bei etwa 4000 V, 50 Per. Der Wasserstoff wurde elektro- 
lytisch entwickelt und uber CaCl, und P,O, getrocknet. Wenn voll- 
stindiger Sauerstoffausschlu8B notwendig war, wurde das Gas yor 
der Trocknung noch tber einen gliihenden Platinkontakt geleitet, 

Die Reaktionen wurden in einem U-Rohr (2) beobachtet, dessen 
einer Schenkel durch einen Schliff von oben zuganglich war (Fig. 1). 
Auf kleinen Glasschaélchen wurden die zu untersuchenden Stoffe 
in dies Rohr eingehingt. 4—6 solcher Schalchen (a) waren unter- 
einander an diinne Glasstibe angeschmolzen. 

Da sehr leicht etwas Substanz von den Schalchen an die Wand 
des U-Rohrs stéubt und dort einen groBen Teil der H-Atome kata- 
lytisch zerst6rt, wurde in das U-Rohr ein zweites, passendes Glasrohr 
eingehaingt (b), das nach jedem Versuch leicht ausgewechselt werden 
konnte. Abgesehen von den Fallen, in denen Feuchtigkeit aus- 
geschlossen werden muBte, wurde das Einhangerohr mit 25°/iger 
Phosphorsiiure benetzt'), die die Katalyse fast véllig unterband. 

Als sehr vorteilhaft erwies sich auch ein etwa 3 cm weites, waage- 
recht legendes Rohr (c), in das die untersuchten Stoffe in einem 
Schiffchen eingefihrt wurden. Wegen des geringeren Strémungswider- 
standes konnten hdhere Strémungsgeschwindigkeiten des Wasser- 
stoffs erzielt werden. Als geeigneter Verschlu8 erwies sich ein Gummi- 
stopfen, der mit Phosphorséure befeuchtet war. Der Gummi blieb 
vollig unverindert; die H-Atome diffundierten also nicht durch die 
etwa 1/,, mm dicke Schicht der H,PO,-Lésung, sondern wurden 
praktisch alle reflektiert, wie WArTENBERG u. ScHULTZE!) s. Z. 
angaben. 

Zwischen dem Reaktionsrohr und den Pumpen lagen noch 
2 Ausfriertaschen, hinter diesen ein weiter Hauptabsperrhahn (3). 
Dann folgte eine dreistufige Diffusionspumpe aus Glas, ein Vor- 
vakuum von 5 Litern, ee Hg-Dampfstrahlpumpe und ein Wasser- 
strahlvakuum. 

Zum Auswechseln der Priparate wurde der Haupthahn ge- 
schlossen, die Apparatur mit Wasserstoff von Atmospharendruck 


gefiillt und unter einem langsamen Gasstrom das Reaktionsrohr 


gedffnet. So drang nur wenig Luft ein. Darauf wurde durch einen 


') H. v. WarTeENBERG u. G. Scuutrze, Z. phys. Chem. B. 6 (1929), 261. 
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besonderen kleinen Hahn (4) erst mit der Wasserstrahlpumpe eva- 
kuiert und darauf die Verbindung mit den Pumpen hergestellt; auf 
diese Weise dauerte das Auswechseln der Priparate vom Ausschalten 
der Entladung bis zum Wiedereinschalten kaum 10 Minuten. 

Um eimen Anhalt tiber die Wasserstoffatomkonzentration zu 
haben, wurde Olsiéure in den Schilchen hydriert und der Umsatz 
durch Bestimmung der Jodzahl gemessen. Es ergab sich, daB 14°/, 
des durchgeleiteten Wasserstoffs mit der Olséiure reagierten. Dem 
entsprechen 1,3 cm*/min zerlegter H,. Diese geringe Leistung der Appa- 
ratur war durch die klemen Pumpen bedingt. Fiir die hier mitgeteilten 
Versuche waren aber kleine H-Konzentrationen durchaus nicht von 
Nachteil. Neben der eigentlichen Reaktion, die mit positiver Wairme- 
ténung verliuft, geht stets noch eine Rekombination der H-Atome 
einher, die durch die Oberflache der behandelten Stoffe selbst, sowie 
der entstehenden Reaktionsprodukte zuweilen sehr stark katalysiert 
wird. Bei héheren H-Konzentrationen kommen so die behandelten 
Stoffe zum Glihen*). Es lag aber in der Absicht dieser Arbeit, die 
Verhaltnisse méglichst in der Nahe der Zimmertemperatur zu unter- 
suchen. Aus den genannten Griinden konnten aber ‘T'emperatur- 
erhdhungen nicht immer vermieden werden. Wenn bei diesen Ver- 
suchen eine starke Erwarmung eintrat, ist es besonders vermerkt. 


Il. 


Ob eine Reaktion eintritt und wie weit eine feste Substanz durch- 
reagiert, hangt von verschiedenen Umstinden ab. Einmal ist zum 
Kintritt der Reaktion im allgemeinen eine Aktivierungswirme not- 
wendig, wie es aus den Versuchen von Prerscu?) iiber die Bildung 
von Metallhydriden mit atomarem Wasserstoff sehr deutlich hervor- 
geht. So reagieren bei héheren Temperaturen auch manche Ver- 
bindungen, die bei Zimmertemperatur noch keine Verdinderungen 
erleiden, z. B. CrCl, und Cr,0,. Schon Bonnorrrer®) beobachtete, 
da8 beim Erhitzen mit der Flamme selbst die Natriumionen des 
Glases zu freiem Metall reduziert werden. 

Ferner ist es notwendig, dab die Reaktion bis in eine gewisse Tiefe 
des festen Stoffes fortschreitet, wenn eine eingetretene Reaktion 
beobachtbar sein soll. Dazu miissen die H-Atome durch die Schicht 
des Reaktionsproduktes diffundieren kénnen. Da ihr Diffusions- 

1) R. W. Woop, Proc. Roy. Soc. London Ser. A 102 (1922), 1. 


*) E. Pretscn, Z. Elektrochem. 39 (1933), 577. 
5) K. F. Bonnorrrer, Z. phys. Chem. 116 (1925), 391. 
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vermégen durch Membranen sehr gering ist (vgl. weiter unten), mu 
also bei der Reaktion eine lockere Schicht entstehen. Ferner darf 
das Reaktionsprodukt kein allzu guter Katalysator fiir die Rekombi- 
nation sein, der alle H-Atome abfangt, wie es z. B. metallisches Nicke! 
tut. Nickelsalze lassen sich deshalb nur oberflachlich reduzierey 
(BONHOEFFER). 

AuBberdem dirfte fir das Fortschreiten der Reaktion oft ein 
Platzwechsel der lonen im Kristallgitter des Salzes notwendig sein, der 
ebenfalls eine gewisse Aktivierungsenergie erfordert. Diese haingt ab 
vom Gittertyp und der Wertigkeit sowie von den Radien des Kations 
und Anions. Bereits BoNHOEFFER beobachtete eine Abhangigkeit der 
Reduzierbarkeit vom Anion. Um die anfaingliche Aktivierungsenergie 
zu verringern, wurden bei unseren Versuchen in der Regel die Salze 
fein zerrieben, in der Annahme, daB an den dadurch erzeugten 
Stérungen des Kristallgitters die Reaktion leichter einsetzen wiirde. 
jesonders stark vermindert dirfte die Aktivierungsenergie in zu- 
sammenbrechenden Gittern sein. So reagierte zerriebenes CrCl, unter- 
halb Glihtemperaturen tuberhaupt nicht. Das Hydrat CrCl,-7H,O 
hingegen wird entwassert und dann zu freiem Chrom reduziert. 


ITI. 


Da es vorerst in unserer Absicht lag, einen allgemeinen Uberblick 
zu gewinnen, wahlten wir solche Stoffe fiir die Reaktionen aus, die 
leicht nachweisbare Verinderungen erleiden muBten. In einigen 
Fallen vermochten wir auch Zwischenprodukte der Reaktion zu fassen 
und dadurch den Reaktionsmechanismus teilweise aufzukliéren. Alle 
Reaktionsprodukte wurden unter dem Mikroskop untersucht, bevor 
sie analysiert wurden. Teilweise wurden die Analysen ebenfalls unter 
dem Mikroskop ausgefihrt, besonders wenn nur ein geringer Umsatz 
vermutet wurde. 

Bei den Schwermetallen findet man im allgemeinen das 
erwartete Verhalten. Die Edelmetalle sind sehr leicht reduzierbar, wie 
es bereits von anderen festgestellt und von uns bestatigt wurde. 

Beim Kupfer, das ebenfalls zu den leicht reduzierbaren Metallen 
gehdrt, findet man einen Unterschied zwischen Chlorid und Sulfat: 
CuCl,-2H,O wird nur oberflichlich reduziert, CuSO,:5H,O reagiert 
durch und gibt Metallpulver. Wir hatten vermutet, daB das Chlorid 
leichter reduziert werden wiirde, da HCl fliichtiger als H,SO, 1st; 
jedoch ist dieser EinfluB gegeniiber anderen Einfliissen nicht ins 
Gewicht fallend. 
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Vom Quecksilber wurden Oxyd und Chlorid des 2-wertigen 
Metalls schon von BoNHOEFFER untersucht. Beide werden sehr leicht 
reduziert. Das Oxyd bleibt éuBerlich unverindert, da das entstehende 
Quecksilber sofort abdestilliert. — Die Kristalle des Chlorids bedecken 
sich mit kleinen glinzenden Metallkiigelchen, die sehr leicht zusammen- 
flieBen. 

Suifid wird ebenfalls zu Metall reduziert, das abdestilliert. Beim 
Einschalten der Entladung leuchtet die ganze Oberfliche griin auf; 
nach emigen Minuten leuchten nur noch einzelne Kérnchen. — Es ent- 
stehen bei der Reduktion auf dem HgS farblose Kristillchen, die noch 
nicht naher untersucht sind. 

Sulfat: Reduktion unter starker Erwirmung. Einige Kristall- 
chen sind von einem feuchten Hof umgeben. Es entsteht erst Hg,SO,, 
darauf Hg. Diese Beobachtung veranlaBte uns, bei der Reduktion 
des Quecksilber-1l-sulfats besonders auf das Entstehen von 
H,SO, zu achten. Die Reaktion verléuft hier schneller und unter 
viel geringerer Erwairmung als beim 2-wertigen Metall. Das ent- 
standene Quecksilber und die wirklich entstandene Schwefelsiéure 
wurden quantitativ bestimmt. Es wurden gefunden z. B.: 285 mg Hg 
und 51 mg SQO,". Berechnet: 56 mg SO,'’. Es fehlen 10°/, des SO,”, 
die als H,SO, weggedampft sind. Die Reaktion ist also: 

Hg,SO, + 2H = 2Hg + H,SQ,. 

Blei: Oxyd und Chlorid geben Metall, wie Bonnorrrer und 
DorscH und KatumMann!) beschreiben. 

Mennige gibt ebenfalls, wie auch das Dioxyd, graues Metall. 
Unter dem Mikroskop sieht man im Reaktionsprodukt der Mennige 
einzelne Metallkiigelchen: die Temperatur ist also an einzelnen Stellen 
auf den Schmelzpunkt des Bleies gestiegen. Das Dioxyd gibt gesinter- 
tes Metall, das den weiteren Fortgang der Reaktion hindert. Schmelz- 
erscheinungen konnten nicht wahrgenommen werden. 

Sulfat reagiert sehr langsam. Es bilden sich rundliche, gesinterte 
Metallkérnchen. 

Chromat wird rasch reduziert und erhitzt sich stark. Es entsteht 
schwammiges Metall, in dem griines Cr,O, eingebettet ist. 

Acetat (83H,O) reagiert ebenfalls ziemlich rasch. Die klaren 
Kristalle triiben sich, dann bekommen sie eine metallisch glanzende 
Oberfliche. Bei langerer Versuchsdauer bekommen sie ein schwammig- 
schlackiges Aussehen, das durch die Gasentwicklung bei der Zer- 
setzung des Acetations bedingt ist. 





1) K. E, Dorscu u. H. KaLtumMann, Naturwiss. 15 (1927), 788. 
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Antimon: Das Trioxyd wird augenblicklich zu grauem Metal! 
reduziert. Es entsteht im Reaktionsrohr, gegen den Gasstrom vor- 
riickend, ein metallischer Beschlag; der entstehende Antimonwasser- 
stoff diffundiert gegen den Gasstrom und wird durch H-Atome zer- 
stért. Einzelne Metallkérnchen des Reaktionsprodukts tberziehen 
sich an der Luft mit einer feuchten Schicht; es entwickelt sich darauf 
etwas Gas, und die K6rnchen iiberziehen sich mit einer weifen 
Schicht. Weitere Untersuchung méchten wir uns vorbehalten. 

srechweinstein zeigt auch nach 1 Stunde nicht das geringste 
~Anzeichen fiir eine Reaktion. 

Wismut: Nitrat (6H,O) und Chlorid werden zu Metall redu- 
ziert, reagieren aber nicht durch. Das anfangs matte Metall wird bei 
lingerer Versuchsdauer metallisch glinzend. Die bei Reduktion 
des NQO,-lons entstehenden Gase (H,O, NH.) lassen das Metall in 
Blasen entstehen. — Wie beim Antimon bildet sich auch hier ein gegen 
den Gasstrom vorriickender Metallspiegel 1m Rohr, aus denselben 
Griinden. Bi katalysiert die Rekombination mehr als Sb. 

Wismutmetall bildet auf den Schaélechen und im Rohr einen 
Metallspiegel. 

Zinn: Das Dioxyd wird augenblicklich zu Metall reduziert, das 
iiber den Schmelzpunkt erhitzt wird (Kigelchen). Es bildet sich 
ebenfalls ein Spiegel. 

Chlorid wurde als SnCl,-4H,O untersucht. Die Kristalle wber- 
ziehen sich anfangs mit einer fettig-schwarz aussehenden Metallschicht. 
An einzelnen Stellen wachsen lange diinne Haare metallischen Zinns 
senkrecht zur Oberflaiche. Sie dirften dadurch entstehen, da ein 
in der Kristalloberfliche giinstig legender Kristallke1m durch das 
aus der Gasphase durch Zersetzung von SnH, entstehende Metall 
weiterwichst. Bei laingerer Versuchsdauer werden die Glasschalchen 
glinzend verspiegelt; der Metallspiegel haftet aber schlecht. 

Chrom: Das Trioxyd reagiert bei niederen Temperaturen iiber- 
haupt nicht. Einzelne Kérnehen des Cr,O,, die katalysierende Ver- 
unreinigungen enthielten, gerieten ins Glihen und wurden zu grauem 
Metall reduziert. 

Wasserfreies Sulfat reagierte gar nicht, wasserfreies Chlorid 
verhielt sich wie das Trioxyd. Ganz anders aber das Hydrat 
CrCl,-7H,O: Die Kristalle werden entwissert und das dabei ent- 
stehende instabile Kristallgitter wird angegriffen. Es entsteht Metall, 
das abgetrennt und durch Na,O,-Schmelze identifiziert wurde. 
GréBere Kristalle reagieren nicht durch. 
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Mangan: Das Chlorid (4H,O) reagiert nur wenig und farbt 
sich im Verlauf von 40 Minuten oberflachlich dunkel. Es zeigt eine 
schéne rétliche Lumineszenz, die nach etwa 30 Minuten aufhbért. 
Auch an der Wand des Rohres zeigt sich ein leuchtender Belag 
zerstéubten Salzes. Die Menge des Reaktionsproduktes reichte zur 
Untersuchung nicht aus. 

Das Dioxyd kam in der lockeren Form zur Untersuchung, wie 
es zur Halbmikroverbrennung gebraucht wird. Die Farbe geht im 
Laufe der Reaktion wber griingrau nach gelblich und grau. Unter 
dem Mikroskop sieht man eine weibe, kérnige Masse, die ganz schwach 
alkalisch reagiert, durch Wasser nicht verandert wird, mit H,SO, 
etwas Gas entwickelt und braunes MnO, hinterlaét. Sehr verdiinnte 
H,SO, lést groBe Mengen von Mn**. 

Neben dem griinen MnO ist weiBes Mn(OH), entstanden. Eine 
soleche Anlagerung von H-Atomen an ein Oxyd beschreiben Expert 
und Fiascu') beim WO, und MoQ,. 


Eisen: Fe,O, wird zu sammetschwarzem, nicht pyrophorem 
Kisen reduziert. FeCl,-4H,O wird sofort angegriffen, reagiert aber 
nicht durch. Der auf den FeCl,-Kristallen sitzende dunkle Belag ent- 
wickelt mit Siéuren Gas. Nach BoNHoEFFER und nach SMALLWoopD?) 
wird FeCl, nicht angegriffen. Auch FeCl, wird nur wenig an- 
gegriffen, ebenso von FeSO, nur einzelne K6érnchen. 

Kaliumferrocyanid farbt sich dunkel, zeigt dabei geringe 
Lumineszenz. Unter dem Mikroskop schwarze blasige Masse, die 
mit verdiinnter H,SO, Gas entwickelt: Fe. Reagiert nicht durch, 

Kaliumferricyanid fiairbt sich sofort dunkel, reagiert aber 
nur oberflichlich. Die waBrige Lésung reagiert neutral und 1lébBt 
sofort TurNBULL’s Blau fallen. Die schwarze Farbe ist durch Uber- 
lagerung der blauen Oberflichenschicht tber das gelbe Salz ent- 
standen. Unter dem Mikroskop mit H,SO, ganz schwache Gas- 
entwicklung; die dunklen Teilchen sind ganz schwach magnetisch: 
es ist also sehr wenig Eisen entstanden. 

Das Einhangerohr wurde bei einem zweiten Versuch mit konz, 
H,PO, benetzt und nach dem Versuch mit Ness_Eer’s Reagens gepruft. 
Kraftige Fallung zeigte das entstandene Ammoniak an. 

Nickel: Das Oxyd wird nur oberflaéchlich reduziert, da das 
entstandene Metall die H-Atome katalytisch vernichtet. 


1) F. Epert u. H. Frasca, Z. anorg. u. allg. Chem. 226 (1936), 65. 
2) H. M. SmMattwoop u. C. Urey, J. Am. chem. Soc. 51 (1930), 3290. 
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Das Chlorid wird, als NiCl,-6H,O, erst entwéssert und dann 
oberflichlich reduziert. Andere Autoren’) fanden keine Reaktion 

Nitrat gibt eine dunkle, griinlich durchsetzte Oberflichen- 
schicht. Das Reaktionsprodukt ist in Wasser nicht klar léslich. Der 
tiickstand besteht aus einem griinlichen, in NH, blau léslichen 
Anteil: Ni(OH),, und aus schwarzen Metallflittern. Mit dem Salz 
getriinktes Kieselgel wird ebenfalls nur auBen unter Reduktion 
dunkelbraun gefirbt; die inneren Teile bleiben unveraéndert. 


Kobalt: Das Chlorid als CoCl,-6H,O wird entwassert und 
oberflichlich reduziert. Der schwarze Belag gibt mit Saéure Gas- 
entwicklung und ist magnetisch: Co-Metall. 

Nitrat reagiert durch und gibt blasiges, mattglanzendes Metall. 

Kaliumkobaltinitrit reagiert durch. Die entstehende schwarze 
Masse reagiert befeuchtet stark alkalisch und gibt mit Methanol eine 
geringe Gasentwicklung. Bei langerem Liegen an der Luft bilden sich 
in der dunklen Masse weibe Stellen. Mit H,SO, Gasentwicklung. Es 
ist (vel. weiter unten) metallisches Kalium und Kobalt entstanden, 
auBerdem wurde NH, nachgewiesen. 

Zink: Untersucht wurde nur das Sulfid, das oberflachlich 
reagierte und dabei eine gelbgriine Lumineszenz zeigte, die aufhérte. 
sobald sich das Sulfid mit emer braunen Schicht tiberzogen hatte. 

Cadmium: Die Cadmiumverbindungen sind am _leichtesten 
reduzierbar von allen untersuchten Stoffen. Oxyd, Sulfid, Chlo- 
rid, Carbonat und Nitrat verhalten sich gleich. Es tritt sofort 
teduktion zu Metall ein. 

Sehr feuchtes CdCl,-4H,O wurde nicht angegriffen. Vielleicht 
ist das Ausbleiben der Reaktion bei BoNHOEFFER’s Versuchen so zu 
erkléren. 

Nach eimiger Zeit nehmen die Cd-Salze ihre alte Farbe wieder an 
und erscheinen unveriéndert. Im Rohr zeigt sich, auch gegen den 
Gasstrom, ein Cd-Spiegel. Auch das Metall selbst gibt einen Spiegel, 
der fester an Glas haftet als der Zinnspiegel. Schmelzerscheinungen 
sind an dem Metall nicht zu beobachten. Im Gegensatz zu Sb, bi 
und Sn beruht aber die Spiegelbildung hier auf einem Verdampfen 
des Metalls: erhitzt man Cd in einem evakuierten Rohr aus 240°, so 
scheidet sich an den kalten Teilen des Rohres ein Spiegel ab. Das 
Metall dampft von den reduzierten Salzen erst ab, nachdem sie sich 
genigend erwérmt haben. 


') H. M. Smatiuwoop u. C. Urgy, J. Am. chem. Soc. 51 (1930), 3290. 
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Sulfat: 3CdSO,-8H,O verhalt sich abweichend. Die Kristalle 
braunen sich nur oberflachlich; Geruch nach H,S. Dies ist der einzige 
Fall, in dem eine Reduktion des SQO,-lons beobachtet wurde. 

Phosphor: Roter Phosphor gibt die schon von BonHOEFFER 
beschriebenen Erscheinungen: Bildung eines braunen, gegen den 
Strom scharf abgegrenzten Beschlages im Rohr und von PH.g. 

Phosphorpentoxyd reagierte wider Erwarten leicht und 
wurde sofort beim Einschalten der Entladung gelb. Dann biidete 
sich, wie beim roten Phosphor, ein gelbbrauner Spiegel und PH,. Auch 
der braune Spiegel roch nach Phosphorwasserstoff. Er ist in Wasser 
unléshch, in alkoholisch-waBriger KOH léslich und fallt aus AgNO, 
Silber. 

Es wurde von GUntHER-Scuutize beobachtet, dab eine Wasser- 
stoffentladung ein besonders ,,buntes** Aussehen zeigt!), wenn im 
EntladungsgefaB selbst P,O; zugegen ist. Dieser Effekt wurde auf 
die nur durch direkten Kontakt mit P,O, erzielbare scharfe Trocknung 
zuruckgefiihrt. Inzwischen scheint dieser Trocknungseffekt auf andere 
Weise sichergestellt zu sein?). Wir méchten aber darauf hinweisen, 
daB in den P,O,-enthaltenden Entladungsgefaben bestimmt Phosphor- 
wasserstoffe vorhanden sind, und sehen eine Bestitigung dessen 
darin, daf die Elektroden in diesen Entladungen in sonst schwer 
erklarbarer Weise chemisch verandert werden. 

Schwefel: Wie wiederholten auch die Versuche mit Schwefel’*) 
und beobachteten ebenfalls die Bildung und darauffolgende Zer- 
setzung von H.S8. Wir achteten besonders auf das etwaige Auftreten 
einer Lumineszenz nach den Beobachtungen an ZnS und Hgs. Die 
erwartete Erscheinung blieb aus. 

Uranylacetat und -nitrat werden allmahlich zu braunen, nicht 
einheitlichen K6érpern reduziert, die wir noch nicht niher untersucht 
haben. Ebenso zeigt Thoriumnitrat eine geringe Verfarbung. 
Aluminiumechlorid lumineszierte, aber reagierte nicht. 

Im vorstehenden sind besonders die Reaktionen der Kationen 
zur Darstellung gebracht worden. Dabei wurde in mehreren [iillen 
NiCl,—Ni(NO,)., CdCl,-CdSO, der bereits in Il. erwaéhnte KinfluB 
des Anions betrachtet. Eine Untersuchungsreihe an Salzen der 
Alkalien und Erdalkalien sollte insbesondere das Verhalten der ver- 


1) A. GUNTHER-SCHULTZE u. Mitarbeiter, Z. Physik SI (1933), 32s; 
S$ (1933), 152; SS (1934), 273. 

*) H. Beck, Z. Physik 97 (1935), 382. 

3) K. F. Bonnoerrer, Z. phys. Chem. 119 (1926), 474. 
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schiedenen Anionen aufkliren. Es wurde bereits die Bildung von 
Ammoniak aus Nitrat- und Cyan-lonen erwaéhnt. So hofften wir, 
vielleicht noch einige Zwischenstufen der Reduktion zu finden. Ein 
anderer Grund fir die folgenden Versuche war die beobachtete 
Bildung von metallischem Kalium bei der Reduktion von Co(NO,),K,, 
der wir néher nachgehen muBten. 

Wir fanden, daB man auch Alkalisalze zu den freien 
Metallen reduzieren kann, wenn die Anionen’ durch 
teduktion zerstért werden k6énnen. 

Kaliumechlorid und -jodid bleiben unveréndert. Kalium- 
sulfat und -bisulfat haben ebenso wie Dinatriumphosphat ein 
eine antikatalytische Wirkung und vermdégen die Rekombination 
an Oberflichen weitgehend zu unterdricken. 

Nitrat und Nitrit des Kaliums und Natriums werden zu den 
freien Metallen reduziert, die an das trockene Einhiéngerohr subli- 
mieren. (Nach den Alkalihydriden, die sich aus den Metallen leicht 
mit atomarem Wasserstoff bilden!), haben wir nicht gesucht.) Beim 
NaNO, beobachteten wir eine helle gelbe Lumineszenz. In den 
hehandelten Nitraten fanden wir NO,’, aber nur, wenn jede Spur 
Sauerstoff ausgeschlossen wurde. Auch die Lumineszenz wurde 
durch Spuren Luft oder Feuchtigkeit vernichtet. 

In einem anderen Versuch wurde das Einhéngerohr mit H,PO, 
benetzt; so wurden grobe Mengen NH, abgefangen. Die Bildung 
von KNH, wurde weder in den Schilehen, noch in dem Beschlag 
im Rohr beobachtet. 

Natriumamid und -azid werden leicht zu Metall reduziert. 
Daneben entsteht NH,. Basische reduzierende N-Verbindungen 
(N,H,) wurden nicht gefunden. Das Azid zeigt eine helle gelbe Lumi- 
neszenz. 

Lithiumnitrat (8H,O) bildet nur Spuren NH,, die Lésung 
des Reaktionsprodukts reagiert neutral gegen Lackmus. 

Kaliumeyanid und -rhodanid geben ebenfalls Metall. Aus 
dem Rhodanion entstehen NH,, HCN und H,§ (als Berlinerblau bzw. 
PbS nachgewiesen in der Lésung des Reaktionsproduktes). 

Kaliumchlorat farbt sich blau und zeigt dann schwach alka- 
lische Reaktion. Es entsteht Cl’. — Schwache Lumuineszenz. 

Kaliumperchlorat farbt sich ebenfalls blau bis violett. Beim 
Stehen an der Lutt verschwindet die Farbe. Das Salz zeigt ganz 


') E. Perey, Ta. G. Pearson u. P. L. Roprnson, Journ. chem. Soc. London 
1934, H. 7/8; Chem. Zbl. 1934, I, 2103. 
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schwach alkalische Reaktion, wenn man es auf feuchtes Lackmus- 
papier legt. Es bildet sich Cl’; ClO,’ ist nicht nachzuweisen. 

Im vollig verdunkelten Zimmer sieht man eine gelbe Lumines- 
zenz auf der Oberfliche des Priparats und auf dem Boden des Glas- 
schélechens. (Vielleicht Spuren Na aus dem Glas?) 

Die blaue bzw. violette Farbe der beiden Salze kommt so zu- 
stande, daB das sich bildende KCl einen Uberschu8 K enthalt, der 
dadurch entsteht, daB in dem zusammenbrechenden Kristallgitter 
ein wenig K-Ion zu Metall reduziert wird. Darauf weist die alkalische 
Reaktion hin. 

Kalium- und Natriumbromat: Das K-Salz reagiert fast 
gar nicht. Man kann Br’ nur in Spuren nachweisen. Das Na-Salz 
erleidet ebenfalls keine sichtbare Verinderung und reagiert neutral. 
Berm Ansiéuern der waBrigen Lésung scheidet sich Brom ab, es ist 
reichlich Br’ entstanden. Es entstehen auch hier Spuren von Metall, 
die an einer gelben Lumineszenz des Praparates und der Rohrwandung 
erkannt werden. Bei diesen beiden Salzen sieht man sehr schén den 
KinfluB des Kations auf das Verhalten des Anions. 


Natriumselenit farbt sich rotbraun. Die waBrige Lésung des 
Reaktionsprodukts reagiert stark alkalisch und enthalt rote Teilchen, 
die sich bei KCN-Zusatz lésen. Im Rohr ein grauer Spiegel, der beim 
Anfeuchten rot wird und stark alkalische Reaktion zeigt. Es ent- 
stehen Na-Metall und Selen. 


Ammoniumsulfat bleibt unverindert, Ammoniumnitrat 
gibt NH,, aber keine reduzierenden Substanzen, wie NH, oder 
NH,OH. Na,S und Na,$,0, wurden nicht angegriffen. 

Die Erdalkalisalze zu Metall zu reduzieren war nicht mdglich. 
Die Nitrate von Calcium, Strontium und Barium geben NH,, 
es entsteht auch als Zwischenprodukt Nitrit. Daneben entstehen 
aber statt der freien Metalle die Oxyde bzw. Hydroxyde. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit nimmt vom Calcium zum Barium zu. Nach 
gleicher Behandlung verbraucht CaNO, 0,25 em® n/10-HCl, BaNO, 
hingegen 3,15 em’; Strontium schleiBt sich dem Calcium an. 

CaCl, reagiert nicht; es leuchtet mit fahl gelbgriinem Licht und 
phosphoresziert noch einige Sekunden nach Abschalten der Entladung. 
CaF, katalysiert kraftig und zeigt gelbe Lumineszenz, die bei lingerer 
Behandlung aufhért, also auf Verunreinigungen beruht, die allmih- 
lich wegdampfen. CaC, katalysiert stark und wird duBerlich nicht 
verandert. 
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Das Diffusionsvermoégen der Wasserstoffatome durch Mem. 
branen pruften wir in 2 Versuchen. Eimmal lieBen wir auf Brom. 
silberpapier (fur photographische VergréBerungen) langere Zeit ato- 
maren Wasserstoff eimwirken. Es war weder eine Schwarzung zy 
sehen, noch auch war das Papier entwickelbar. 

Ferner trinkten wir Cellophan mit einer Lésung des f&uBerst 
leicht reduzierbaren Cd(NQ,).. Die feuchten Folien wurden gar nicht. 
die trockenen fast gar nicht reduziert. 

Trotz des klemen Durchmessers diffundieren also H-Atome 
iiuBerst langsam durch die beiden untersuchten Membranen. Eine 
bemerkenswerte Rekombination trat an Gelatine und Cellophan nicht 
ein, wenn die Oberflachen sauber waren. 


IV. 

Wir hatten uns inzwischen eine Quelle aktiven Wasserstoffs 
geschaffen, die es uns erlaubte, bei Drucken von 20—30 mm Hg in 
préiparativem AusmaB zu arbeiten!). Es ist damit méglich, einen 
Wasserstoffstrom, der eimige Prozente freie Atome enthalt, in waBrige 
Lésungen einzuleiten. Da der Wasserstoff absolut trocken sein muB, 
tritt eime starke Verdampfung ein, so dab die Konzentration der 
Losungen im Laufe des Versuchs gréBer wird. Die Verdunstungs- 
kiilte bringt die Lésungen zum Gefrieren, wenn man sie nicht durch 
ein Wasserbad von 380 bis 40° erwirmt. Wir untersuchten bisher 


folzende Lésungen: 


Silbernitrat wird zu schwarzem, feinpulverigem Silber reduziert. 
Wir haben diese Reaktion benutzt, um die Konzentration an H- 
Atomen zu bestimmen. 


Quecksilber-2-chlorid wird zuerst zu HgCl, dann zu freiem 
Metall reduziert. 


Kupfer-2-acetat wurde in einer mit Natriumacetat schwach 
alkalisch gemachten Lésung untersucht. Es entstand rotes Kupfer- 
pulver. Die Verhiltnisse in saurer Lésung miissen in Hinblick auf 
die Beobachtung von Haser und Ernrer?), daB H-Atome in ihr 
oxydierend wirken, nochmals besonders nachgepriift werden. Wir 
konnten feststellen, daB Leukomethylenblau auch in stark saurer 
Lésung nicht dehydnert wird. 


') H. Kroeperin u. E. Vocer, Naturwiss. 20 (1932) 821; D.R.P. 607115. 
*) F. Haper u. P. Ernrer, Naturwiss. 18S (1930), 266. 
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Jod, Wasserstoffperoxyd und Methylenblau in neutraler 
Losung werden zu Jod-lon, Wasser bzw. Leukofarbstoff reduziert. 
Auch Indigo-Schwefelséiure wird zur Leukoverbindung reduziert. 

Alkalichromat in saurer Lésung wird zur Cr***-Stufe redu- 
ziert, ebenso Permanganat zu Mn**-Salz. Wenn die Lésung nicht 
ceniigend sauer ist, fallt, namentlich in konzentrierteren Lésungen, 
kolloides MnO, aus, das nicht weiter reduziert wird. 

Bemerkenswert ist das Verhalten von Kaliumjodid in saurer 
Losung. Es findet sich alsbald freies Jod in der Lésung, das dureh 
gugemischte Stirkelésung nachgewiesen wurde. Die Lésung bleibt 
aber im Verlaufe auch laingerer Zeit immer nur schwach geblaut. 
Es scheint so, als ob ein Gleichgewicht vorliegt. Dies braucht nicht 
etwa thermodynamischer Natur zu sein. Es kann auch dadurch 
zustande kommen, dai der Gasstrom stindig Jod und auch die 
in der sauren Lésung vorhandene Jodwasserstoffsiure entfiilrt. 

Es ist auch nicht gesagt, daB es sich hier um die von uns gesuchte 
oxydierende Wirkung atomaren Wasserstoffs in saurer Lésung han- 
delt, die nach der Gleichung 

H+H++J'=H,+ J 
verlaufen wiirde. Es ist naherliegend anzunehmen, daf der in der 
Lésung befindliche Jodwasserstoff nach der bekannten Reaktion 
H+HJ=H,+ J 
dehydriert wird. mn 

Da der Wasserstoff an einer etwa 3000° K heiBen Wolframwendel 
aktiviert wird, haben wir eine mégliche photochemische Zersetzung 
des Jodwasserstoffs dadurch ausgeschlossen, daf wir das Gas durch 
ein geknicktes und auBen geschwirztes Rohr in die Lésung leiteten. 

Das Verhalten anderer Anionen haben wir noch nicht naher 
untersucht, mit Ausnahme von Selenit. Dies wird zu rotem Selen 
reduziert. Inzwischen hat P. Harreck!) mit einer anderen Anordnung 
ebenfalls ahnliche Beobachtungen gemacht. Er bestiétigt unsere 
Beobachtungen, findet aber beim HgCl, nur Reduktion zu HgCl, 
wahrscheinlich weil zu wenig Wasserstoff angewandt wurde. 


\. 
Zusammenfassung 


1. Es wurde die Einwirkung von atomarem Wasserstoff auf 
feste anorganische Verbindungen untersucht. Wir fiihren alle in 


') P. Harteck, Z. Elektrochem. 42 (1936), 536. (Unsere friiheren Mit- 
teilungen sind Herrn HartTeck anscheinend entgangen.) 
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Betracht gezogenen Stoffe der besseren Ubersicht halber in alpha. 
betischer Reihenfolge hier an, nach den Kationen geordnet: 
Ag(|, AICl,, Bi, Bi,O,, BiCl,, Bi(NOs),, Ba(NO,),, CaCl,, CaF,. 
Ca(NO,),, CaC,, Cd, CdO, CdS, CdCl,, CdCO,, Cd(NO,).°4H,0, 
CdSO,-8/3H,0, CoCl,-6H,O, Co(NO,),°6H,O, Co(NO,),K,; CrCl, 
CrCl,-6H,O, Cr,(SO,4)3, Cr,03; CuCl,-2H,O, CuSO,-5H,0; Fe,0, 
FeCl,, FeCl, FeSO,, Fe(CN),K,, Fe(CN),K,; HgO, HgS, Heg('l,, 
HgSO,, Hg,S0,; KCI, KJ, KCN, KONS, KCIO,, KCIO,, KBro,, 
KNO,, KNO,, K,SO,, KHSO,; LiNO,-3H,O; MnO,, MnCl,; NH,NO. , 
(NH,),80,; NaBrO,, NaN,;, NaNO,, NaNO,, NaNH,, Na,8, Na,S80,, 
Na ,$,0,, Na,SeO,; NiCl,-6H,O, NiNO;-6H,O, NiO; P (rot), P,O.; 
PO,H, krist.; PbO, Pb,0,,° PbO,, PbCl,, PbSO,, PbCr0,, 
Pb(CH,COO),-°3H,O; 8; 8b,0,, (SbOC,H,O,K).H,O; Sn0,, SnCl,- 
1H,0; Sr(NO,),; Th(NO,),; UO,(CH,COO),, UO,(NOs)y; ZnS. 

Von diesen 86 Stoffen wurden 66 zum erstenmal untersucht; 
8 davon erfordern noch eine eingehendere Bearbeitung. 





2. Die Reaktionsfihigkeit der Schwermetall-Ionen entspricht im 
allgzemeinen dem, was man nach ihrem sonstigen chemischen Ver- 
halten erwartet. Da die Ionen sich aber hier im Krnistallgitter be- 
finden, ist auch das Anion fiir die Reaktionsfihigkeit eines Salzes 
von Bedeutung, ebenso der Lockerungszustand des Kristallgitters 
(CrCl,-6H,O). 

3. Ks ist méglich, die Alkalisalze zu freiem Metall zu reduzieren, 
wenn das Anion durch den atomaren Wasserstoff zerstért wird, wie 
Nitrat-, Nitrit-, Cyanid-Ion usw. 

4. Die Nitrate der Erdalkalien geben nicht die freien Metalle, 
sondern die Oxyde bzw. Hydroxyde. 

5. Fur die von Esperr und Frasca entdeckte Anlagerung von 
atomarem Wasserstoff an Oxyde sprechen unsere Beobachtungen am 
MnQ,. In einigen anderen Fallen konnten Zwischenprodukte der 
Reaktion gefaBbt werden. 

6. Beim Quecksilber-l-sulfat konnte die Reaktionsgleichung 
sicher gestellt werden: 

Hg,SO, + 2H = 2Hg + H,SO,. 

7. Bei emigen Salzen wurden Chemilumineszenzen beobachtet, 
die teils durch Energieiibertragung auf gasférmige Reaktionsprodukte, 
teils durch Anregung des festen Stoffes hervorgerufen werden. 

8. Einige der in Substanz untersuchten Salze wurden in waBriger 
Lisung mit einem Wasserstoffstrom behandelt, der einige Prozent 


f 
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freie Atome enthielt. Ag*, Hg**+, Cu*+, Cr,O,--, MnO,-, Se,O0,--, 
J,, H,O,, Methylenblau und Indigoschwefelsiure werden reduziert. 

Aus saurer KJ-Lésung wird J, in Freiheit gesetzt. Dies wird 
auf die bekannte Dehydrierungsreaktion HJ + H = H, + J zuriick- 
gefiihrt. 

Diese Arbeit wurde von Winter 1932 bis Friihjahr 1935 aus- 
gefiihrt. Bei einigen Versuchen unterstiitzte uns Herr Dr. H. Preirrer. 
Aus aduBeren Hinderungen zog sich die Veréffentlichung der in Noten!) 
und Vortraigen*) bereits mehrfach kurz bekanntgegebenen Ergebnisse 
bis heute hinaus. 


Fiir die Uberlassung der Institutsmittel danken wir Herrn Prof. 
R. Pummerer, fiir Unterstiitzung durch Apparate und MeBinstru- 
mente den Herren Direktoren der Firmen Siemens-Reiniger A.-G., 
P. Gossen u. Co., Erlangen, und der TeKaDe, Nirnberg. 





1) Naturwiss. 20 (1932), 821; Z. angew. Chemie 45 (1932), 539. 

*) Abschnitt IV: Ber. 10 (1933). Ver. siidwestd. Chemiedoz. Friihjahr 
1934. Abschnitt III: Ver. siidwestd. Chemiedoz. Friihjahr 1935. Chemische Ge- 
sellschaft Erlangen, Mai 1935. Tiirkische Physikal.-Naturwiss.-Ges., Marz 1936. 

Anmerkung bei der Korrektur: Cu.S. BAGpAssasGAN u. W. H. SSEMEN- 
TSCHENKO, Journ. physical. Chem. [russ.] 6 (1935), 1033—36, Chem. Zbl. 1936, 
I, 3964 haben die Einwirkung von H-Atomen auf einige Sulfide, Oxyde und 
Halogenide untersucht. Die Originalarbeit war uns leider nicht zuginglich. 


Erlangen, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. August 1936. 
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Die Reduktion von Ferrisalzen durch organische Sduren 
Von Panna Lat und P. B. Ganeuty?) 


Die photochemische Reduktion von Ferrisalzen durch organische 
Siiuren ist vielfach untersucht worden. Zuerst haben sich EprEr?). 
spiter Lemorne*) sowie WintHER und OxHo.it-Howe?*) mit dieser 
Reaktion beschaftigt. Die Kinetik wurde untersucht von BEnratuH®) 
und von Bourn ®); die Quantenausbeute ist von ALLMAND und Youne?) 
sowie von PurKAYASTHA®) ermittelt worden. In allen Fallen wurde 
so verfahren, dab zu einer Ferrichloridlésung die verschiedenen or- 
ganischen Stoffe zugesetzt wurden. Die untersuchten Systeme sind 
demnach etwas verschieden von einer wiBrigen Loésung der reinen 
Merrisalze. Es schien daher erwiinscht zu sein, die fragliche Reaktion 
in Losungen der reinen Ferrisalze zu untersuchen. Bei den folgenden 
Messungen wurden Lésungen von Ferricitrat und Ferritartrat dem 
Licht ausgesetzt. Es wurden die Reaktionsgeschwindigkeit, der Ein- 
fluB gewisser Katalysatoren und der Lichtintensitaét sowie die Quanten- 
ausbeute festgestellt. 

Aus einer gewogenen Menge Ferroammoniumsulfat wurde reines 
errihydroxyd hergestellt; dies schlimmte man in Wasser auf und 
setzte eine gewogene Menge der organischen Séure zu, worauf man 
auf ein bestimmtes Volumen verdiinnte. Nach wenigen Tagen hatte 
sich eine klare Lésung gebildet. Die Menge der organischen Saure 
entsprach dem normalen Ferrisalz®). Wenngleich bei Anwendung ver- 
schiedener Verhaltnisse von Ferrihydroxyd und organischer Saure 
komplexe Salze unbestimmter Zusammensetzung erhalten werden 


') Aus dem englischen Manuskript tibersetzt von I. Koppet. 

*) J. M. Enger, Wien. Akad. Ber. S82 (1880), 606. 

*) G. Lemorve, Compt. rend. 121 (1895), 817. 

*) C. Woyruer u. H. Oxnoit-Hower, Z. wiss. Phot. 14 (1914), 196. 
*) A. Benratu, Z. phys. Chem. 74 (1910), 115. 

*) J. Bours, Z. phys. Chem. 87 (1914), 490. 

*) A. J. AtumManp u. K. W. Youna, Journ. chem. Soc. 1931, 3079. 
*) R. M. Purkayastua, Journ. Indian_chem. Soc. 9 (1932), 237. 
*) Vel. F. Bermstrers, Handb. d. org. Chem. III, 508, 565. 
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Pp. Lal u. P. B. Ganguly. 17 
kénnen, so bilden sich doch bei Benutzung der angegebenen Mengen- 
verhaltnisse immer die normalen Ferrisalze'). 

Die Lésung wurde in einem QuarzgefaB bestrahlt mit dem Licht 
einer Quecksilberdampflampe, das durch Blende und Quarzlinse un- 
vefahr parallel gemacht war. Das Quarzgefi® war derart aufgestellt, 
daB seine ganze Flache gleichformig beleuchtet war. Das Quarzgefaib 
(5x5 em) war mit emem aufgekitteten Fiberdeckel verschlossen. 
Durch eine Offnung des Deckels ging ein kapillarer 3-Wegehahn, so 
daB ein Stickstoffstrom durch das GefiB hindurchgeleitet werden 
konnte. Der Stickstoff entwich 
festigtes Rohr, nachdem er ein leeres GefiiB und einen Blasenzihler 


durch ein anderes im Deckel be- 
passiert hatte. Zur Analyse konnte ein Teil der Losung ohne Zutritt 
von Luft aus dem Belichtungstrog entnommen werden, indem man 
bei geeigneter Stellung des Hahnes vorsichtig durch den Blasenzihler 
hineinblies. Das GefaéB mit der Losung befand sich in einem anderen 
GefaB mit Quarzfenster (6 <6 cm), durch welches ein Wasserstrom 
von konstanter Temperatur hindurchlief. Der Fortschritt der Reaktion 
wurde durch Titration mit einer Titan(3)-chloridlésung von bekanntem 


Gehalt verfolgt. In den folgenden Tabellen sind die Ergebnisse zu- 














sammengestellt. 
S Tabelle 1 
Ferricitratlésung mit 1,2 g Fe/Liter 
Zeit in| on Zeit in| | sn 
rauchte _ brauchte 
Ss 3 Ld > ") ryy: ‘ 
tunden em? TiCl,- x ax/t Stunden cm? TiCl.- x x/t 
(t) lésung (t) lésung 
0 30,8 | 0,0 4 23,25 7,55 1,90 
l 28,8 2,0 2,0 5 21,8 9,0 1,80 
2 26,9 3.9 1,95 7 17,8 13,0 1,85 
3 25,1 5,7 1,90 
Tabelle 2 
Ferritartratlésung mit 1,0 g¢ Eisen/Liter 
0 25,4 0 4 17,185 | 7,25 1,75 
l 23,5 1,9 1,9 5 15,45 8,95 1,70 
2 21,7 3,7 1,8 6 13,80 10,60 1,65 
3 19,9 5,5 1,8 





In beiden Fallen verlauft die Reaktion angenihert nullmolekular, 
wenngleich ein kleiner, aber deutlicher Abfall der Werte z/t mit 
zunehmender Zeit stattfindet. 

Eine starke Beschleunigung der Reaktionen tritt ein dureh 
Spuren von Thorium-, Uran-, Kupfer- und Zirkonsalzen. 


1) S$. U. Pickeriye, Journ. chem. Soc. 1918, 1358. 


Z. anorg. u. allg. Chem. 
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der Versuche wurden 0,005 g Salz/100 em* Lésung verwendet. ic 
zur Titration nach 2stiindiger Belichtung erforderlichen Mengen yor 
Titanochlorid sind die folgenden: 


Blindversuch Cu Zr Th U 
17,8 10,5 15.6 6,4 8,2 


Demnach sind die Thoriumsalze der stirkste Katalysator. 

Es wurde auch der Einflu8 verschiedener Lichtstirken auf diese 
teaktionen untersucht. Lichtquelle war die Quecksilberlampe. Die 
Lichtstarke wurde durch verschiedene Schlitze von bekanntem Quer- 
schnitt verindert. Die Flachen der Offnungen wurden sorgfiltig 
bestimmt, wobei sich das Verhaltnis von 1:1,81 ergab. Die Schlitze 
waren eingeschnitten in Messingplatten, die in einem Rahmen ver- 
schiebbar waren; sie konnten also ausgewechselt werden, ohne daf 
sonst eine Anderung der Versuchsanordnung erfolgte. Die Beziehungen 
zwischen Lichtstarke und Reaktionsgeschwindigkeit sind folgende: 


Kleiner Schlitz 2a/t = 1,20 1,15 1,10 1,10 
GroBer Schlitz 2/t = 2,05 2.0 1,8 1,9 
Verhaltnis. . . 1,7 1,74 1,64 1,73 


Hieraus ergibt sich, dab die Reaktionsgeschwindigkeit der Inten- 
sitit des Lichtes proportional ist. 

Es wurde auch die Quantenausbeute der Reaktionen bestimmt, 
und zwar bei 546 mu. Zur Energiemessung dienten Thermosiiule 
und Galvanometer nach Moll und eime geeichte Hefnerkerze. Folgendes 
sind die Ergebnisse: 

Ferricitrat M/46,6 y¥ = 0,50 Ferritartrat M/56 y = 0,62 

Bem Ferricitrat sind demnach 2 Quanten/Mol erforderlich, 
wihrend beim Tartrat die Quantenausbeute etwas hoher ist. 

Bei den alteren Versuchen mit Ferrichlorid und organischen 
Siuren haben sich Quantenausbeuten von ahnlicher GréBenordnung 


ergeben. 


Wir danken Herrn Professor N. R. Duar fiir die Uberlassung 
der Thermosiule und Herrn Professor Kampta Prosap fiir die Er- 
laubnis, diese Untersuchung in seinem Laboratorium ausfiihren zu 
durfen. 


Patna (Indien), Science College, Physico-chemical Laboratory, 
16. Juli 1936. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juli 1936. 
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Uber hohere Polythionate 


Il. Mitteilung 
Von A. KuURTENACKER und Kk. MareJkKa 


Mit einer Figur im Text 


Die in der ersten Mitteilung') angefiihrten Versuche bestatigen 
die Angabe von Weitz und AcHTERBERG?”), daf bei dem Verfahren 
von Rascuie’) zur Herstellung von Pentathionat aus Thiosulfat und 
Salzsiure in Gegenwart von arseniger Séure auber Pentathionat auch 
ein schwefelreicheres Polythionat entsteht*). Dieses wurde seinerzeit 
nicht isoliert. Wir holten dies nun nach und identifizierten es als 
das von Weirz und ACHTERBERG auf anderem Wege gewonnene 
Hexathionat. Die Ausbeute an Hexathionat ist unter den Rascuic- 
schen Bedingungen allerdings gering, sie lat sich aber leicht dadurch 
erhédhen, daB man die Salzsiurekonzentration bei der Umsetzung 
mit Thiosulfat erhéht. Eine entsprechende Arbeitsvorschrift wird 
unten gegeben. 

Uberschreitet die Salzsiurekonzentration den fiir die Gewinnung 
des Hexathionates giinstigsten Wert, so entstehen Lésungen, die be- 
deutend mehr Schwefel enthalten als dem Hexathionat entspricht. 
Wir kamen durch hinreichende Steigerung der Aziditét bis zu der 
Zusammensetzung §,90,”’. 

Wahrend aber in den obengenannten Lésungen nach Umsetzung 
mit Kaliumacetat eine glatte Trennung der vorhandenen Polythionate 
(Penta- und Hexathionat) zu erreichen ist, gelingt dies hier nicht 
mehr. Die schwefelreichen Lésungen sind namlich kolloid und geben 
mit Kaliumacetat (oder auch mit anderen Metallsalzen) amorphe 
Koagulate, deren Schwefelgehalt, als Polythionatschwefel berechnet, 

1) A. KURTENACKER u. A. CzERNoTzKY, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 
(1928), 179. 

2) E. Werirz u. F. AcnTERBERG, Ber. 61 (1928), 399. 

3) F. Rascnic, Schwefel- und Stickstoffstudien. Leipzig u. Berlin 1924. 
S. 275 


ts. 


$) Vgl. auch F. Foerster u. Go. Sriumer, Z. anorg. u. allg. Chem, 206 
(1932), 16. 
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mit der Zusammensetzung der Loésungen iibereinstimmt. Auch eine 
fraktionierte Koagulation fihrt nicht zur Abscheidung von defi. 
nierten Verbindungen. Die Koagulate lassen sich mit verdiinnter 
Salzsiure peptisieren und dann neuerlich in unveranderter Zy- 
sammensetzung ausflocken. 

Die hier in Rede stehenden Lésungen dhneln in bezug auf Her. 
stellung und EKigenschaften den sogenannten Rarro’schen Schwefel. 
solen. Bary!), FreunpLIcCH und ScHouz?) nehmen an, daB dic 
Micellen dieser Sole aus einem Gemenge von unléslichem Schwefel Sy, 
mit Pentathionséure und Wasser bestehen. Derartige Gemenge 
kénnen auch in unserem Falle vorliegen. Wir erwarteten, daB sich; 
die Frage nach der Zusammensetzung der Micellen mittels der 
tOntgenspektrographie wiirde entscheiden lassen. Herr Prof. Dr. 
G. F. Hirrie, Prag, hatte die groBe Liebenswirdigkeit, die erforder- 
lichen Despye-Scuerrer-Aufnahmen in seinem Institute auszufiihren, 
wofir wir ihm auch an dieser Stelle auf das verbindlichste danken. 


Aufgenommen wurden die Réntgenbilder der Kaliumsalze der 
bekannten Polythionséuren (Tri- bis Hexathionsdiure), auBerdem dic 
Réntgenbilder der aus den schwefelreichen Lésungen mit Kalium- 
acetat gefallten Niederschlige. Es zeigte sich, daB die Kaliumsalze 
der bekannten Polythionséuren charakteristische Interferenzbilder 
geben. Bei dem Hexathionat sind die Interferenzstreifen allerdings 
schon etwas verbreitert, ein Zeichen, daB die Kristallite sehr klein 
und wenig geordnet sind. Die schwefelreichen Koagulate liefern da- 
gegen kaum erkennbare und sehr verschwommene Interferenzstreifen, 
die iiberdies ganz anders angeordnet sind als die der vorgenannten 
Polythionate. Man darf daraus wohl schlieBen, daB die Micellen der 
schwefelreichen Lésungen nicht aus Gemengen von kolloidem Schwefe! 
und bekannten Polythionsiuren bestehen, denn diese miiBten als 
Kaliumsalze in die Niederschlige eingehen und sich hier durch ihre 
typischen Interferenzbilder zu erkennen geben. Es bleibt demnacth 
nur der SchluB brig, daB die Lésungen noch unbekannte Poly- 


thionsiéuren mit mehr als sechs Schwefelatomen enthalten. Dieser 


SchluB deckt sich mit der Annahme von Wertz und ACHTERBERG, 
daB die Reihe der Polythionséuren viel weiter hinaufgehe als man 
bisher gedacht hat. Die Verhiltnisse diirften ahnlich wie bei den 


') P. Bary, Compt. rend. 171 (1920), 433. 
*) H. Freunpuicna u. P. Scnorz, Kolloidchem. Beih. 16 (1923), 2354: 
H. Freunpuicn, Kapillarchemie. Leipzig 1923. S. 844ff. 
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Wasserstoffpolysulfiden legen, die ebenfalls ein sehr weitgehendes 
Rindungsvermoégen fir Schwefel besitzen. 


Versuche 

Herstellung von Hexathionat: Wir verarbeiteten zunichst 
der Vorschrift von Rascnuie entsprechend 125g Na,$,0,°5H,O (in 
150em* H,O gelést und mit 200cm* konzentrierter Salzséiure ver- 
setzt) auf Pentathionat und erhielten in guter Ubereinstimmung 
mit den Angaben von Rascuic etwa 7g Natriumpentathionat und 
30 g Kahumpentathionat. Der mittlere Schwefelgehalt m der in der 
Mutterlauge des Kaliumpentathionates gelésten Polythionate SaQ,”’ 
wurde mittels der Sulfit- und Cyanidmethode?) zu n= 6,06. be- 
stimmt. Die Zusammensetzung entspricht also dem reinen Hexa- 
thionat, das auch durch Konzentrieren im Vakuum und Ausfillen 
mit Alkohol in emer Menge von 3 g K,8,0, gewonnen werden konnte. 
Die Analyse des Filtrates ergab noch immer n = 6,09, doch heb sich 
kein Kahumhexathionat mehr abscheiden. 

Durch Steigerung der Salzsiurekonzentration bei der Umsetzung 
mit Thosulfat kann die Hexathionatausbeute bedeutend erhdht 
werden. So ergaben 125 ¢ kristalliertes Natriumthiosulfat, die man 
in 100 em? H,O léste und nach As,O,-Zusatz mit 250 em*% konzen- 
trierter Salzsiure umsetzte, 13 ¢ Hexathionat neben 25¢ Penta- 
thionat. Die giinstigsten Resultate wurden bei Kinhaltung der folgen- 
den Arbeitsvorschrift erzielt*): 

Man lést 200g Na,$,0,-5H,O in 150em*® Wasser, kuhlt auf 
etwa — 10° und laBt eime ebenfalls auf 10° gekiihlte Lésung von 
3g As,O, in 400 cm? konzentrierter Salzsiure zuflieBen, Ks tntt 
eme dicke Abscheidung von Natriumchlorid ein, die nach gutem 
Durchschiitteln sofort abfiltriert wird. Das Filtrat ist anfangs farblos, 
wird jedoch rasch tiefgelb, worauf eine Abscheidung von Arsensulfid 
und Schwefel einsetzt. Beim Stehen tiber Nacht verschwindet die 
gelbe Farbe der Lésung. Der inzwischen gut abgesetzte Niederschlag 
(etwa 3—4g) wird abfiltriert und das farblose Filtrat in einem 
| Liter-Rundkolben, der bei 50 cm* eine Marke besitzt, 1m Vakuum 





') Vgl. 1. Mitteilung, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 180. 

2) Dieses Verfahren ist bereits vor etwa 6 Jahren ausgearbeitet worden. 
Es hat sich inzwischen bei der Herstellung verhaltnismaBig grober Mengen Hexa- 
thionat bewahrt [vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 224 (1935), 399]. Fir die sorgfaltige 
Uberpriifung der Methode und die Feststellung verschiedener Einzelheiten méchten 
wir Herrn Dr. A. Murscurn auch an dieser Stelle verbindlichsten Dank sagen. 
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ber etwa 10mm Druck und einer Temperatur von héchstens 35° 
auf etwa ein Drittel des Volumens abgedampft. Dabei scheidet sic}, 
ziemlich viel Natriumchlorid ab, das abfiltriert wird. Man engt nu 
die Lésung im Vakuum bei 30—35° mdglichst rasch auf etwas 
weniger als 50 cm* ein. Um mit einer Wasserstrahl- oder Olpumpe 
rasch eindampfen zu kénnen, muB man dafiir sorgen, daB die 
Apparatur gut dichtet und vor allem, daB die Wasserdimpfe in der 
Destillationsvorlage médglichst vollsténdig kondensiert werden (Fis- 
kihlung!). 

Die konzentrierte Lésung ist eine élige, klare, gelbe, stark sauer 
reagierende Flissigkeit vom ungefihren spezifischen Gewicht 1,6. 
Die Ausbeute schwankt zwischen 45 und 50 cm, entsprechend etwa 
72-80 g. In einem Fall wurde die Lésung analysiert. 77,5 ¢ der- 
selben enthielten etwa 53g Polythionséiuren von der mittleren Zu- 
sammensetzung H,S; .0,. Der Schwefelgehalt dieser Polythionsauren 
entspricht ungefahr 70°/, des angewandten Thiosulfatschwefels. 

Man versetzt nun die 6dlige Fliissigkeit mit 25cm? Eisessig, 
kuhlt auf — 10° und fiigt unter kraftigem Rihren mit einem durch 
ilektromotor angetriebenem Rihrer portionenweise eine Mischung 
von 30g Kaliumacetat, 45 em? Athylalkohol und 25 em? Eisessig zu. 
Die Mischung stellt einen lockeren Kristallbrei dar, der durch Lésen 
des Kaliumacetates in dem Alkohol in der Warme, Zufiigen des His- 
essigs und Kihlen mit Wasser auf Zimmertemperatur gewonnen wird. 
Wahrend des Zufigens des Kristallbreies zur Polythionatlésung soll 
die Temperatur nicht aber — 2° bis — 1° steigen. Die Kristalle von 
Kaliumacetat verschwinden in der Polythionatlésung rasch, an ihrer 
Stelle tritt eine kraftige Abscheidung von Kaliumpolythionat ein. 
Nach Zufugen der letzten Portion Kaliumacetat saugt man das ab- 
geschiedene Polythionat unverziiglich ab und wiascht es mit Alkoho! 
gut aus. Es ist meist nahezu vollkommen reines, etwa 95°/,iges, von 
Tetra- und Hexathionat freies Kaliumpentathionat, das durch Losen 
in warmem essigsaurem Wasser und darauffolgendem Stehenlasser 
bei Raumtemperatur in schénen Kristallen erhalten werden kann. 
Die Ausbeute betrigt 30—34 g. 

Um Fehlergebnisse zu vermeiden, ist es wichtig, darauf zu 
achten, daB man tatsichlich, wie angegeben, unmittelbar nach der 
Umsetzung mit Kaliumacetat filtriert. Setzt man namlich das 
tihren in der Kialtemischung fort, so mengt sich dem _ Penta- 
thionat sehr bald Hexathionat bei. In einem Falle lieB man z. BP. 
ungefihr 1'/, Stunde bis zum Filtrieren verstreichen; es ergaben sich 
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40g eines Produktes vom mittleren Schwefelgehalt n — 5,43, das 
also ungefaéhr 40°/, Hexathionat enthielt. 

Das alkoholisch-essigsaure Filtrat des Pentathionates wird auf 
Hexathionat verarbeitet. Man dampft zu diesem Zweek im Vakuum 
bis zur beginnenden Abscheidung ein, list den Niederschlag durch 
kurzes Erwairmen und kann nun auf zweierlei Art weiter verfahren: 

a) Die konzentrierte Lésung wird in einem kleinen Becherglas 
auf etwa —10° abgekiihlt. Der meist reichlich abgeschiedene pulverige 
Niederschlag wird abfiltriert, in starkem Alkohol aufgenommen und 
nochmals abgenutscht. Zum vollstaindigen Entfernen der Feuchtig- 
keit wird der Niederschlag zwischen Filtrierpapier abgepreBt und an 
der Luft legen gelassen. Durch Versetzen der Mutterlauge mit einem 
groBen AlkoholiiberschuB kann weiteres Hexathionat gewonnen 
werden, das man wie angegeben weiter behandelt. 

b) Man versetzt die konzentrierte Lésung mit 12,5 cm® Eisessig 
und fallt dann ber — 10° tropfenweise unter Riihren mit 70 em? 
Alkohol. Nach etwa 2 stiindigem Stehen in der Kaltemischung wird 
filtriert. Fallt man mit Alkohol ohne vorhergehenden Zusatz von 
Kisessig, so scheidet sich das Hexathionat meist nicht als weiBer 
pulveriger Niederschlag ab, es tritt vielmehr in Form einer gelben 
zihen, gummiartigen Masse auf, die an einem Glasstab aus der 
Fliissigkeit herausgehoben werden kann. Beim Lagern an der Luft 
oder beim Behandeln mit Alkohol erhartet die Masse und 1aBt sich 
dann ebenfalls zu einem nahezu farblosen Pulver zerkleinern. 


Aus der Mutterlauge der angegebenen Produkte kann weiteres 
geg 


Hexathionat gewonnen werden, indem man entweder bei — 10° mit 
viel Alkohol fallt oder indem man zunichst wieder im Vakuurmn 
konzentriert und dann bei —10° mit emer Loésung von l5¥x 


Kahumacetat in 50—70 em? Alkohol unter Ruhren versetzt. 
Nachstehend einige Zahlen, die iiber die Ausbeuten in Gram» 
und den mittleren Schwefelgehalt » der erhaltenen Produkte orientieren : 


I. Produkt ..... 22 g 21g Isg 22 g 34 2 
(n = 6,0) (x 6.2) (n 6,2) (n 5.9) (n b,4) 

il. Prem . ww ks 18 g 12 g lO g Ii7 g 26g 

(aus der Mutterlauge) (n = 5,7) (n= 5,7) (n= 6,0) (n = 6,0) (n = 6,0) 


Man erkennt, daB das anfallende Hexathionat nicht immer rein 
ist (n = 6,0), es enthalt vielmehr zum Teil beigemengtes Pentathionat 
(n <6), zum Teil schwefelreicheres Polythionat (n > 6). Der Rein- 
heitsgrad der Produkte scheint davon abzuhingen, wie weit man die 
die einzelnen Lésungen vor der Fallung im Vakuum konzentriert. 
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Auch durften Schwankungen in der Abdampf- und Fallungstem pe- 
ratur u. dergl. mehr eine Rolle spielen. Wegen der groBen Um. 
wandlungsfahigkeit des Hexathionates ist es vorléufig nicht méglich. 
die Bedingungen zahlenmaéBig so genau festzulegen, daB stets die 
vleiche Ausbeute an einheitlichem Produkt gewahrleistet wird. Fir 
die Praxis hat dies aber geringe Bedeutung, weil die wesentlicher 
Kigenschaften des Hexathionates durch die verhaltnismaBig geringey 
Verunreinigungen kaum beeinflubt werden. Man wird also die 
meisten Untersuchungen ohne weiteres mit den verunreinigten Pro- 
dukten anstellen kénnen. Uberdies ist, wie die obigen Zahlen zeigen, 
fast stets ein Teil der Praéparate vollkommen rein. 

Versuche, die mit Pentathionat oder héherem Polythionat ver- 
mengten Praparate von Hexathionat durch Umkristallisieren zy 
reinigen, hatten nur bei den Produkten der ersten Art eimigen Erfolg. 

Man léste z. B. 13 g eines Priparates, das aus 80°/, Hexathionat 
und 20°/, Pentathionat bestand, in 20°/,iger Essigséure bei 50° zur 
Sattigung und kihlte das Filtrat auf — 10°. Es schied sich etwa 
90°/,iges Hexathionat ab. Die Mutterlauge lheferte beim Stehen 
uber Nacht eine weitere Fraktion von etwa 3 g, die nun reines Hexa- 
thionat war. Durch Fiillen des Filtrates mit Alkohol wurden penta- 
thionatreiche Produkte abgeschieden. In einem anderen Falle wurden 
25 g eines Gemenges von 40°/, Hexathionat und 60°/) Pentathionat 
mit 10°/,iger Essigsiure bei 30° behandelt. Das Filtrat schied beim 
Kiihlen auf — 10° etwa 10g reines Pentathionat ab, die Mutterlauge 
vab beim Fallen mit einem Gemisch von Alkohol und Ather weitere 
$¢ Pentathionat. Als man das Filtrat von dieser Fraktion im 
Vakuum auf ein kleines Volumen einengte und dann unter Kiihlung 
auf 10° mit einem UberschuB an Alkohol versetzte, schieden 
sich etwa 3g reinen Hexathionates ab. 

Gemische von Hexathionat und schwefelreicherem Polythionat 
konnten weder durch Behandeln mit verdiinnter Essigséiure noch 
mit verdinnter Salzsiure in die Komponenten zerlegt werden. 

Kigenschaften des Kaliumhexathionates: Wir erhielten 
das Salz in Form eines weiBen, sehr voluminésen, wasserfreien Pulvers, 
das auch unter dem Mikroskop amorph erscheint. Die von Wertz 
und AcHTERBERG beschriebenen doppelbrechenden Kristallblattchen 


konnten wir nicht erhalten. 

Nach dem §. 28 abgebildeten Réntgenogramm ist Kaliumhexa- 
thionat kristallin, die verbreiterten Interferenzlinien zeigen aber, 
daB die einzelnen Kristallite sehr klein sind. Im Verhialtnis zu den 
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schwefelirmeren Polythionaten ist das Kristallisationsvermégen des 
Hexathionates sehr gering. 

Im lufttrockenen Zustand ist Kaliumhexathionat, wie auch 
Weitz und @ACHTERBERG angeben, sehr lange haltbar. Vor mehreren 
Jahren hergestellte Praparate, die in lose verschlossenen Glasstipsel- 
flaschen aufbewahrt werden, zeigen noch keinerlei Zersetzung. 

Die wiBrige Lésung des Hexathionates zersetzt sich allmahlich 
unter Schwefelabscheidung und Bildung von Pentathionat nach der 
Gleichung: §8,0,’’= 8,0,’ + 8. Aus einer Lésung, die 21 Millimole 
Hexathionat im Liter enthielt, hatten sich bei Raumtemperatur nach 
2 Wochen 6, nach 6 Wochen 11 Millimole Schwefel abgeschieden'). 

Durch alkalische Mittel wird Hexathionat sehr leicht unter 
Schwefelabscheidung zerlegt. Wir untersuchten das Verhalten gegen 
Natriumearbonatlésung und gegen verdiinnte Alkalilauge genauer. 
Etwa 0,73 g Kaliumhexathionat wurden unter Zusatz von 2 em* 
0,03 n-LaCl,-Lésung in 50cm* Wasser gelést, worauf man in Ver- 
such 1 100 cm* 0,3 n-Na,CO,, in Versuch 2 100 em? 3 n-Na,CO,, 
in Versuch 3 10 cm? 0,983 n-NaOQH + 40 ecm*® Wasser zusetzte. Die 
Loésungsgemische wurden bei Zimmertemperatur stehen gelassen, und 
zwar in den Versuchen 1 und 2 durch je eine Stunde, in Versuch 3 
iiber Nacht. Die Reaktionsprodukte wurden wie wblich bestimmt*). 
Tabelle 1 enthalt die zahlenmaBigen Ergebnisse: 


Tabelle 1 














Vers. | Angew. Entstanden Millimole Verbraucht 
: Millimole | Milliaquiv. 
Nr. | K,S,0,/} 8S {| 8,0,” | S,0,.” | 8,0,” | 8,0,” Alkali 
| 2,08 3,04 3,84 0,51 0,18 4,86 
2 2,13 n. b. 4,42 0.25 n. b. 
3 2,08 3,25 0,62 1,03 0,76 0,98 


Andere als die angegebenen Reaktionsprodukte entstanden in 
keinem Fall, insbesondere wurde die Abwesenheit von Sulfid, Sulfit 
und Sulfat festgestellt. Die Versuchsergebnisse lassen sich durch die 
folgenden vier Gleichungen darstellen: 

a) 8,0,’ = 8,0,” +8, 

b) 28,0,"° + 60H’ = 58,0,” + 3H,0, 

c) $0,” = 8,0,” + §, 

d) 48,0,” + 60H’ = 58,0,” + 28,0,” + 3H,0. 


1) Weitere diesbeziigliche Versuche vgl. A. KurreNacker, A. MUTSCHIN, 
F. Stastny, Z. anorg. u. allg. Chem. 224 (1935), 405. 
*) Vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 177. 
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Reaktion a) ist in allen Fallen quantitativ abgelaufen. Von dem 
entstandenen Pentathionat sind in Versuch 1 je etwa 50°, nach den 
Gleichungen b) und c) weiter zerfallen, das nach c) gebildete Tetra- 
thionat hat sich gréBtenteils nach d) weiter umgesetzt. In Versuch 2 
sind etwa 75%, Pentathionat nach b), 25°/, nach c) und d) zerfallen. 
In Versuch 3 schheBhch sind etwa 12°/, Pentathionat nach b), 50°, 
nach c) zerfallen, der Rest ist mangels iiberschiissigen Alkalis unzer- 
setzt geblieben. 

Die Ergebnisse der vorstehenden Versuche stimmen mit jenen 
der friher ausgefihrten Untersuchungen itiber den alkalischen Zerfall 
des Pentathionates darin itiberein, daB ein Teil des Pentathionates 
stets unmittelbar und nicht erst auf dem Umwege iiber Tetra- und 
Trithionat zu Thiosulfat abgebaut wird. Beziiglich der prozentischen 
Anteile des Pentathionates, die unmittelbar nach b) reagieren, be- 
stehen allerdings gegeniitber den friiheren Versuchen ziemlich groBe 
Differenzen. Diese sind aber erklarlich, da bei friiheren Unter- 
suchungen fertiges Pentathionat angewendet wurde, wahrend hier 
das Pentathionat sozusagen im Entstehungszustande von dem Alkali 
angegriffen wird?). 

Bildung und Kigenschaften der schwefelreicheren Poly- 
thionate: Steigert man die Salzsiéurekonzentration bei der Um- 
setzung mit Thiosulfat uber die bisher eingehaltene Grenze, so machen 
sich sowohl im Reaktionsverlauf wie in den Ejigenschaften der 
Reaktionsprodukte charakteristiseche Anderungen bemerkbar. Dies 
soll an 4 Versuchen gezeigt werden, die man folgendermaBen aus- 
fuhrte: 0,2 ¢ As,O, wurden in der in Tabelle 2 angegebenen Menge 
konzentrierter Salzsiure gelést. In die auf — 10° abgekiihlte Saure 
trug man das gepulverte Natriumthiosulfat portionenweise ein, 
filtrierte nach etwa 5 Minuten von dem abgeschiedenen NaCl und 
nach einer Stunde von dem etwa ausgeschiedenen As,8, oder Schwefel 
ab. Hierauf wurde im Vakuum bei 30° bis zur Sirupkonsistenz ab- 
gedampft und in den Lésungen der mittlere Schwefelgehalt n der 
Polythionate S,O,’’ bestimmt. Die Bestimmung erfolgte in Ver- 
such 4 mittels der Sulfit- und Cyamidmethode (vgl. 8. 21). In den 
folgenden Versuchen ergab die Sulfitmethode keine brauchbaren 
Zahlen, weil die Lésungen auf Zusatz von Natriumsulfit sofort 
Schwefel abschieden, der sich auch in einem Sulfitiiberschu8 nicht 
mehr liste. Zur Bestimmung von n in diesen Lésungen verwandte 


') Vel. Z. anorg. u. allg. Chem. 448 (1925), 376; 174 (1928), 186; 224 
(1935), 399. 
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man daher ein Verfahren, das auf der Umsetzung der Polythionate 
einerseits mit Natriumsulfid, andererseits mit einem Gemisch von 
Natriumsulfid und -sulfit beruht?). 





§,0,” +8” = (n — 3) 8 + 28,0,” (1) 
S20,’ + 8” + (n -- 3) SO,” = (n — 1) §,0,”. (2) 





Das jeweils entstandene Thiosulfat wird mit Jod titriert. Werden 
also fiir gleiche Mengen einer Lésung nach (1) a Aquivalente, nach (2) 





ie 2b 
b Aquivalente Jod verbraucht, so ist » = ae fF; 
Tabelle 2 
- Vers.-Nr. Ausgangsmaterialien n 
4 30 g Na,S8,0,°5H,O, 0,2 g As,O,, 5,5 
_ 40em* konz. HCl, 30 cm* H,O | 
5 30 g Na,S,0,°5H,O, 0,2 g As,O,, 7,2 
50 cm® konz. HCl, 20 em* H,O 
6 30 g Na,S,0,°5H,O, 0,2 g As,O,, 8,2 
70 cm® konz. HCl 
7 30 g Na,S,0,°5H,O entwassert, 10,0 
0,2 g As,O,, 70 cm* konz. HCl 





Wie man sieht, steigt der n-Wert mit der Erhéhung der Saure- 
konzentration sehr stark an, derart, daB in Versuch 7 ein Polythionat 
S,90, vorliegen miiBte, wenn der gesamte Schwefel als Polythionat- 
schwefel chemisch gebunden wire. 

In bezug auf den Reaktionsverlauf ist zu bemerken, daB sich in 
Versuch 4 mit der schwiachsten Saurekonzentration nach einigem 
Stehen reichlich Arsensulfid und Schwefel abschieden, deren Menge 
sich beim Eindampfen vermehrte. In den folgenden Versuchen wird 
die Abscheidung immer geringer, bis schlieBlich in Versuch 7 weder 
beim Stehen in der Kalte noch beim Eindampfen eine merkliche 
Niederschlagsbildung eintritt. Auffallend ist, daB das in Lésung 
befindliche Arsen auch durch Schwefelwasserstoff nicht als Sulfid 
gefallt werden kann. 

In Versuch 4 ist die Lésung nach Entfernen des Arsensulfides 
farblos, in den anderen Versuchen ist sie mit der Aziditét zunehmend 
immer starker gelb gefarbt. Die eingedampften Fliissigkeiten sind 
klar, sirupés und in konzentriertem Zustande ziemlich bestiandig. 
Beim Verdiinnen mit Wasser zersetzen sie sich um so rascher, je 
hdher ihr Schwefelgehalt ist, derart, daB die Lésung aus Versuch 4 
erst nach lingerem Stehen triib (opalisierend) wird, wihrend in der 


1) A. KURTENACKER u. E. Gotppacu, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 
(1927), 182. 
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Losung aus Versuch 6 nach 30 Sekunden, aus Versuch 7 sofort starke 
Schwefelabscheidung eintritt. Gegen Verdiinnen mit n-HCl sind die 
Lésungen weniger empfindlich. Die Lésung aus Versuch 4 bleibt 
dauernd klar, die aus Versuch 7 zersetzt sich nach einigen Minuten. 
Auf Zusatz von Kaliumchlorid und anderen Metallsalzen bleibt die 
Losung aus Versuch 4 klar, wahrend die schwefelreichen Lésungen 
sofort amorphe gelbe Koagulate geben. 

AuBer der Séiurekonzentration hat auch die Menge der arsenigen 
Siure einen groben EinfluB auf den Reaktionsverlauf. Thiosulfat 
und konzentrierte Salzsiure geben wie bekannt auch ohne arsenige 
Siiure klare, bei Zimmertemperatur bestaéndige Lésungen'). Sie 
zersetzen sich aber sofort, wenn man sie ins Vakuum bringt und er- 
wirmt. Die vom Schwefel abfiltrierte Lésung enthalt dann keine 
hoheren Polythionate. Schon bei Zusatz kleiner Mengen arseniger 
Siure werden die Lésungen bestaéndiger und es bilden sich zuneh- 
mende Mengen Polythionat. Die Verhiltnisse bei mittleren Arsen- 
mengen sind oben angefiihrt. Erhoéht man die Arsenmenge wesentlich 
uber die dort angefiihrten Zusitze, so ergeben sich schwefelirmere Poly- 
thionate. Wenn z. B. unter den Verhaltnissen des Versuches 7 statt 
02g AsO, 1,5 g As,O, angewendet werden, so scheiden sich beim 
Stehen und Eimdampfen der salzsauren Lésung groBe Mengen As,3, 
und Schwefel ab und die konzentrierte Lésung enthélt neben Penta- 
thionat nur unwesentliche Mengen héherer Polythionate (n = 5,3). 

Debyeogramme der Kaliumpolythionate: In Fig. 1 sind 
die im Institute des Herrn Prof. Dr. G. F. Htrric, Prag, her- 
gestellten Diagramme graphisch wiedergegeben. 
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Fig. 1. Réntgenogramme von Polythionaten 


') Vgl. A. KurTeNaAcKER u. A. CzeRNoTzKY, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 
(1928), 239. 














A. Kurtenacker u. K. Matejka. Uber héhere Polythionate 29 


Verwendet wurde Kupferstrahlung. Durchmesser der Kamera: 
77.6 mm. Belichtungszeit meist iiber 10 Stunden. / ist der Abstand 
des DurchstoB8punktes des Primirstrahles von den betreffenden 
Interferenzstreifen. Die Héhe der Streifen gibt die geschitzten Inten- 
sitaten an. 

Die untersuchten Priparate waren: K,8,0,, K,5,0,, K.S8,0, - 
11/,H,O, alle mehrfach umkristallisiert und vollkommen rein, K,S,0,, 
nach §. 21 hergestellt, und ein S-reiches Priiparat (K,S8,Q0,), das 
unter den Bedingungen des Versuches 7 (8. 27) durch Fillung der 
vom Natriumchlorid abfiltrierten und eingedampften Lésung mit 
Kahumacetat gewonnen war. Der gelbe Niederschlag wurde mit 
Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und an der Luft getrocknet. 

Aus der graphischen Darstellung ist zu entnehmen, dab jedem 
der untersuchten Produkte ein besonderes Kristallgitter zukommt. 
Was in der Figur nicht zum Ausdruck kommt, ist, daB die Inter- 
ferenzstreifen bei Hexathionat gegeniiber denen der niederen Poly- 
thionate verbreitert und verschwommen sind, ein Zeichen, daB die 
Kristallite. dieses Salzes sehr klein und wenig geordnet sind. In 
noch héherem Ma8e trifft dies fiir das schwefelreiche, mit K,S.0, 
bezeichnete Produkt zu, bei welchem die einzelnen Interferenz- 
streifen infolge allgemeiner Schwirzung des Filmes nur schwer zu 
erkennen sind. Wichtig ist, daB die Interferenzstreifen hier ebenfalls 
ganz anders angeordnet sind als in den bekannten Polythionaten. 
Keines von diesen Polythionaten kann also in dem schwefelreichen 
Produkt zugegen sein. Man muff vielmehr annehmen, daB in dem 
Produkt ein bisher nicht isoliertes Polythionat mit mehr als sechs 
Schwefelatomen vorhanden sei. 


Briinn, Deutsche technische Hochschule, Institut fiir analytische 
Chemre. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juli 1936. 
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Zur MolekulargroGe einiger Metaphosphate 
Von Paut NYLEN 


In der Literatur — auch der neueren — findet man viele sich 
widersprechende und irrefiihrende Angaben uber die Molekulargréfe 
der Metaphosphate. Die vorlegende Mitteilung beabsichtigt, zu 
einer richtigeren Auffassung in dieser Frage beizutragen. AuBer den 
angeblichen monomeren Formen werden dabei nur die Tri- und 
Tetra-Derivate behandelt, deren Alkalisalze sich durch gute Kristalli- 
sationsfahigkeit auszeichnen; die verwickelten Verhaltnisse bei den 
noch héheren Modifikationen werden nicht besprochen. 


Mono- metaphosphate 


Abgesehen von dem in der 4lteren Literatur als Monometa- 
phosphat bezeichneten, in Wasser unldslichen Salz von Mapre.i 
werden folgende Verbindungen als Monoderivate beschrieben: 


1. Das sogenannte /-Metaphosphat von TamMmann?), dargestellt 
aus Phosphorpentoxyd und Wasser. Diese Modifikation scheint 
jedoch weniger gut charakterisiert zu sein, sie wurde einfach durch 
Kinengen der waBrigen Lésung bei 50° erhalten; ihre Eimbheitlichkeit 
und Reinheit ist nicht tiberzeugend nachgewiesen. 

2. Kren’) bezeichnet em durch Entwasserung von primérem 
Natriumorthophosphat bei 600° erhaltenes Produkt als Natrium- 
monometaphosphat. Als Beweis hierfiir fihrt er kryoskopische 
Messungen in Wasser an. Da er aber das Na-Salz als Nichtelektro- 
lyt (!) behandelt, ist er zu einem offenbar falschen Molekulargewicht 
gelangt. Die betreffende Form ist als Monoderivat unbedingt aus der 
Literatur zu streichen. 

8. Pasca’) hat durch Umsetzung von Athylhexametaphosphat 
mut Natriumalkoholat in atherischer Lésung ein Natriummetaphos- 


') G. TAMMANN, Journ. prakt. Chem. 45 (1892), 417. 

*) S. J. Kreuz, ,,The Hydration of Sodium Monometaphosphat to Ortho- 
phosphat ...°* Diss. New-York 1921; B.T. Beans u. 8S. J. Krenz, Journ. Am. 
Chem. Soc. 49 (1927), 1878 (Chem. Zbl. 1927 II, 2048). 

*) P. Pascat, Compt. rend. 176 (1923), 1398. 
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phat erhalten, das, nach den kryoskopischen Messungen zu urteilen, 
als wahres Monophosphat zu betrachten ist. 

Die waéBrige Lésung des Salzes reagert nach PascaL neutral 
und gibt nach dem Ans&éuern mit Essigsiéure sofort Fallung mit Ei- 
weiB. Die letzte Eigenschaft ist fiir ein Mono-metaphosphat etwas 
befremdend, da man sich gewéhnlich vorstellt, daB das Fallungs- 
vermégen gegeniiber KiweiB mit dem komplexen Charakter der Meta- 
phosphorséure zusammenhangt. 

Es schien mir daher von Interesse, die Befunde von Pasca. 
beziiglich der Molekularformel durch neue kryoskopische Messungen 
sicherzustellen. Zu diesem Zwecke wurden zwei Synthesen dieser 
Modifikation durchgefiihrt, wobei die Angaben von PascaL genau 
befolgt wurden. Das Praparat der ersten Synthese wurde abzentrifu- 
giert, dann mehrmals mit Alkohol aufgeschlimmt und jedesmal erneut 
abzentrifugiert. Bei der zweiten Synthese wurde das Salz auferdem 
in derselben Weise mit Chloroform gewaschen. Beide Priparate 
stellen nach dem Trocknen im Vakuum bei etwa 270—300° weibe, in 
Wasser leicht lésliche, an der Luft hygroskopische, amorphe Pulver 
dar. Ihre waBrigen Lésungen reagieren neutral und fallen in essig- 
saurer Lésung Eiweib. 

Ber. fiir NaPO, tf 
P 30,4 29,8 30,4 
Na 22,5 22,4 

Die kryoskopischen Messungen erfolgten nach der Methode von 
t4icHARDS!). Nach Ermittlung des Gefrierpunktes wurde eine geeignete 
Menge Lésung herauspipettiert und in dieser wurde der Phosphor- 
gehalt nach NeuMANN®”) bestimmt. 


GemaB den herrschenden Vorstellungen wird angenommen, dal 
das Na-Salz in den verdiinnten wiBrigen Lésungen vollstandig disso- 
ziiert ist. Die Gefrierpunktserniedrigung berechnet sich dann aus der 
Gleichung 


A... = 1,86-v-e-g. 


ber. 


Hier bedeutet » die Anzahl der Ionen. in die das Salz zerfallt, 
c die molare Konzentration des Salzes und g den von den interionischen 
Effekten herriihrenden osmotischen Koeffizienten. Nach der Theorie 


1) To. W. Ricuarps, Journ, Am. chem. Soc. 25 (1903), 291. 
2) A. NEUMANN, Z, physiol. Chem. 48 (1904), 32; P. Iversen, Biochem, 
Ztschr. 104 (1920), 15. 
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von Desyr-Hicken ist gq fir Wasser als Lésungsmittel bei 0° durch 


len Ausdruck 
— | l q 0,263 -w- Vy c—p-c 


gegeben. w, ein Wertigkeitsfaktor, ist gleich 


\3 
” 


J n2v,\*2 
1 | 
y ‘ 


n, bedeutet die Valenz der lonensorte i, »; die Anzahl dieser Sorte. 
( ist eine fur den betreffenden Elektrolyten individuelle Konstante, 


die fur Salze dieses Typus micht naher bekannt ist. Zweifelsohne 
ist sie aber wie fiir andere Elektrolyte positiv. Die Auswertung der 


experimentellen Daten wurde daher in der Weise vorgenommen, 


daB bei der Berechnung des osmotischen Koeffizienten g das Glied f-c 


weggelassen wurde. Die so erhaltenen g-Werte und damit auch A,,. 
werden darum kleiner, als wenn das Glied $-c mitgenommen wird. 


Die Resultate der Messungen und Berechnungen sind in der 


Tabelle 1 zusammengestellt. Die fiir das Praiparat der ersten und 


‘l'abelle 1 


Kryoskopische Messungen in waBriger Lésung des Pascat’schen Salzes 














| Molekularformel NaPO, | Molekularformel Na,(PO,). 
g Salz 

auf 1000 g| g i a | Ls oo Am 1 4, 
eee "| eg =| 10,263) “Per | 6 | 10,744 “ber. get. 

-_ | V20 1,86-2¢69 | .V3e 1,86°3¢+9 
| 1.86 0,0182 0,95 0,065 0,009 1 0,877 0,045 0,040 
| 3,48 0,0341 0,93 0,118 0,0170 0,83 0,079 0,077 
| 5.24 0.0513 0,92 0,175 0,0256 0,80 0,114 0,108 
| 1,47 0,0144 0,955 0,051 0,0072 0,89 0,036 0,031 
i] 2.98 0,0292 0,94 0,102 0,0149 0,84 — 0,070 0,060 
| 416 = 0.0407 | 0:93 | 0,140 0,0204 | 0.81 =| 0,093 | 0,082 


zweiten Synthese beobachteten Gefrierpunktserniedrigungen stimmen 
innerhalb der Fehlergrenzen miteinander gut iiberein. Ein Vergleich: 
der Kolumnen 4 und 8 der Tabelle 1 zeigt, daB die beobachtete 
Gefrierpunktserniedrigung mit der Annahme einer monomeren Mole- 
kularformel NaPO, des Pascau’schen Salzes nicht vereinbar ist?). 


') Die Messungen von Pascat wurden bei ziemlich niedriger Konzentration 
vorgenommen und man findet, auch wenn man im Gegensatz zu Pascat die inter- 
ionischen Effekte gebiihrend beriicksichtigt, daB seine Messungen fiir die mono- 
mere Form sprechen. Da in den Arbeiten von Pascat keine Angaben iiber die 
bei den kryoskopischen Messungen verwendete Methode zu finden sind, ist es 
wohl zu vermuten, daB die Messungen nach dem iiblichen BeckmMann-Verfahren 
ausgefiihrt wurden. Die von mir verwendete Methode von RicnarDs ist jedoch, 
vor allem bei kleinen Konzentrationen, bei weitem die zuverlassigste. 





[ie 
\1e 
Krl 
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nie Daten der Tabelle deuten vielmehr auf eine MolekulargréBe hin, 
lie zwischen der fir ein Di- und Tri-Derivat liegt. Da jedoch keine 
Kriterien fir die Kinheithchkeit des Pascan’schen Salzes vorhegen, 
ol] dieses Ergebnis hier nicht naher diskutiert werden. 


Tri-metaphosphat 

Diese von FLEITMANN entdeckte Modifikation entsteht durch 
vorsichtiges Erhitzen der priméren Orthophosphate. Ihre léslichen 
Salze geben im Gegensatz zu den hdheren Metaphosphaten mit 
Losungen von Bariumchlorid und Bleinitrat keine Fallungen, dagegen 
wie alle echten Metaphosphate Fallung mit Eiweib. FLeirmann 
bezeichnete diese Form als T'n-Derivat wegen ihrer Doppelsalzbildung. 
TaMMANN!) hat als erster mit Hilfe von Gefrierpunktsbestimmungen 
unter Beriicksichtigung der Dissoziation das Molekulargewicht zu 
bestimmen versucht. Den Dissoziationsgrad des Salzes ermittelte er 
dabei im Sinne von ARRHENIUS durch Messung der elektrischen Leit- 
fihigkeit. TAMMANN kommt zu dem SchluB, da8 dem Tri-metaphosphat 
von FLEITMANN die Formel eines Di-metaphosphats beizulegen sei. 
Demgegeniiber findet WresLter*) durch Verwendung der Valenzrege! 
von OstwaLp-WaLDEN-BrepiG, da die urspriingliche Annahme von 
FLEITMANN berechtigt ist. 

Durch Uberfiithrungsversuche hat Wiester festgestellt, daB alle 
Na-Atome ionisierbar sind. 

TRAVERS und Kwone Cuv?) glaubten kirzlich durch neue kryo- 
skopische Messungen das Natriumsalz dieser Form als Di-Derivat 
festgelegt zu haben. Ihre Messungen wurden aber bei ziemlich hoher 
Konzentration (830—40 g Na-Salz pro Liter) ohne Beriicksichtigung 
der mterionischen Effekte ausgefiihrt. Wie aus der untenstehenden 
Tabelle 2 hervorgeht, spielen aber diese Effekte bei der genannten 
Klektrolytkonzentration eine so groBe Rolle, da&B man aus den 
Messungen von Travers und Kwona Cuv gar keine Schliisse auf die 
MolekulargréBe ziehen darf. 

Wegen dieser sich widersprechenden Ansichten uber die Mole- 
kulargréBe dieser Modifikation hielt ich es fiir angemessen, neue 
kryoskopische Messungen durchzufiihren. Das Natriumsalz wurde 
dabei nach Knorre‘) hergestellt und durch Umkristallisation aus 


‘) G. TamMann, Z. phys. Chem. 6 (1890), 125. 

*) A. Wrester, Diss. Berlin 1901. 

3) A. Travers u. Yu Kwone Cuvu, Compt. rend. 198 (1934), 2100. 
*) G.v. Knorre, Z. angew. Chem. 1892, 639. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 229. 3 
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Wasser gereinigt. Die kryoskopischen Messungen erfolgten wie obey 
nach der Methode von Ricuarps. Wegen der groBen interionischey 
Kiffekte bei mehrwertigen lonen war es wiinschenswert, bei kleiner 
Konzentrationen zu arbeiten. Die beobachteten Gefrierpunkts. 
erniedrigungen sind daher gering und Parallaxefehler bei der Thermo. 
meterablesung uben einen groBen EinfluB auf die Genauigkeit der 
Messung. Um die Parallaxefehler méglichst zu vermeiden, wurder 
die Thermometerablesungen mit dem Kathetometer vorgenommen 

Aus ‘Tabelle 2, in der die Messungen und Berechnungen nieder-. 


gelegt sind, findet man, daB A,,, be: Annahme der Molekularforme! 


Tabelle 2 
I\ryoskopische Messungen an waBrigen Lésungen von Natrium—Tri-metaphosphat 








Molekularformel Nag( POs) | Molekularformel Na,(PO,), 











iy Salz ee — oa Soe | 
auf 1000 ¢ = | &. = 7= | fA = |4 
eae 4 - 0,744 ber. c ] = 1,37 ber. gef 
- V3e 1,86-3¢-9 Vie 1,86-4¢+9 
0,76 0,0087 0,92 0,019 |0,0025 086 | 0,016 0,018 
0.98 0.0048 0,91 0,024 0,0032 0,85 | 0,020 0,023 
1,82 00,0089 0,88 0,044 |(0,0059 | 0,79 | 0,035 | 0,040 
1,95 0,0096 | 0,87 0,047 0,0064 | 0,77 | 0,036 — 0,048 
3.23 0.0158 0,84 0,074 0.0106 | 0,72 | 0,056 0,066 


Na,(PO,), groBer wird als die gemessene Gefrierpunktserniedrigung 
A,.,, bei Annahme der Molekularformel Na,(PO,), dagegen kleiner, 
wie auf Grund der obigen Ausfiihrungen zu erwarten. Wir finden also, 
daB die kryoskopischen Daten in Ubereinstimmung mit der aus der 
Valenzregel von OstwaLp-WALDEN-BreEpDIG erhaltenen Molekular- 
formel stehen. 
Tetra-metaphosphat 

Die Salze dieses Typus entstehen, wie FLEITMANN zuerst fand, 
durch Erhitzen von Orthophosphorséure mit Metalloxyden auf etwa 
400°. FLerrMaNnn griindet seine Auffassung, daB diese Modifikation 
ein Di-Derivat ist, auf ihre Faéhigkeit zur Bildung von Doppelsalzen 
mit verschiedenen Metallen. TamMMANN!) betrachtet sie, gestiitzt aul 
kryoskopische Messungen in Verbindung mit Leitfahigkeitsmessungen, 
als ein Tri-Derivat. Die Leitfahigkeiten verschiedener Salze sprechen 
dagegen unter Benutzung der OstwaLp-WaALpEN-Brepia sche! 
Valenzregel nach WarscHavugr?) fiir ein Tetra-Derivat. 


') G. TamMann, Z. phys. Chem-6-(1890), 125. 


( 
*) F. Warscuaver, Diss. Leipzig 1903. 
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Die Ergebnisse eigener kryoskopischer Messungen an dem Na- 
Salz dieser Modifikation finden sich in Tabelle 3. Das Na-Salz wurde 
nach WarscHaver durch Umsetzung des in Wasser unldéslichen 
Kupfersalzes mit Natriumsulfid erhalten. Es wurde zweimal aus 
wiBriger Lésung mit Alkohol ausgefallt und schlieBlich aus Wasser 
umkristallisiert. Die Messungen und ihre Auswertung geschahen in 
derselben Weise wie oben. 


Tabelle 3 | 


Kryoskopische Messungen an waBrigen Lésungen von Natrium-Tetra-metaphosphat 








Sy 





| Molekularformel Na,(PO,), | Molekularformel Na, PO,), 
fee ee 
, . y= Y 
“Se £ e ] a 1.37 Aver ‘ 1 ry 2] Aver. Soot 
va *V4e 1,86 -4c-9 | ») de 1,86 ° Seg 
0,90 0,0029 0,85 0,019 0,0022 0,78 0,016 0,017 
121  0,0040 0,83 0,024 0,0030 0,74 0,020 0,023 
2,30 0,0075 0,76 0,043 0,0056 0,65 0,034 0,041 
2,45 0,0080 0,76 0,045 0,0060 0,64 0,036 0,044 


Aus der Tabelle 3 sieht man, da nur fiir das Tetra-Derivat 
Aver, kleiner als A,,; wird. Wenn man solche /-Werte ausprobiert 
am besten graphisch —, die die beste Ubereinstimmung zwischen 
Aver. und Aye ergeben, so findet man fiir das Tri-Derivat / 7 
und fir das Tetra-Derivat 6 = 16. Nur der letzte Wert ist plausibel. 
In der Tabelle 4 sind die mit diesen f-Werten berechneten A,,.. -Werte 
wiedergegeben. 


ber. 


ber. 


Tabelle 4 








gSalz | Aber. f 
auf 1000 Zz H,0 ‘ Na,( P¢ aa | Na,(P¢ dade “get. 
0,90 0,018 0,017 0,017 
1,2] 0,024 0,022 0,023 
2,30 0,040 0,039 0,041 
2,45 0,042 0,041 0,044 
Zusammenfassung 


Kine kritische Durchsicht der angeblichen monomeren Formen 
der Metaphosphorsiure nebst neuen kryoskopischen Messungen an 
dem Natrium-monometaphosphat von Pascan haben ergeben, dab 
bisher kein wahres Monometaphosphat mit Sicherheit bekannt ist. 

Neue kryoskopische Messungen an waéBrigen Losungen der Na- 
Salze von Tri- und Tetra-metaphosphaten haben die MolekulargroBe 
dieser beiden Reihen sichergestellt. 


Upsala, Medizinisch-chemisches und Chemisches Institut der 


Universitat. Bei der Redaktion eingegangen am 1. August 1936. 


?* 
—) 
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Uber eine spontane Umlagerung der Unterphosphorsaure 
Von Paut NyLeén 


Die freie Unterphosphorséure existiert in zwei kristallisierendey 
Formen, némlich emer mit 2 Molekiilen Kristallwasser, H,P,0,, 
2H,O, und einer anderen ohne Kristallwasser, H,P,O0,!). Das Di- 
hydrat geht im Vakuum, neben Phosphorpentoxyd aufbewahrt, 
binnen etwa 1 Stunde in die wasserfreie Verbindung iiber. 


Wohlbekannt ist, daB die Saéure bei hé6herer Temperatur 
unter Wiarmeentwicklung in phosphorige Saéure und Metaphosphor- 
siure zerfallt. Jouy?) fand, daB beim Erhitzen der Schmelze dieser 
beiden Séuren auf 120° die phosphorige Saéure eine weitere Zersetzung 
unter Bildung von Phosphin neben festen roten Phosphorwasserstoffen 
erleidet. 

Bei gew6hnlicher Temperatur werden beide Formen als 
besténdig beschrieben. Ich habe dagegen an Praéparaten verschiedener 
Herkunft und verschiedenen Reinheitsgrades festgestellt, daB sowoh! 
die wasserfreie Saéure als das Dihydrat schon bei Zimmertemperatur, 
15° und darunter, eine spontane Umwandlung erleidet®). Wenn 
das Dihydrat in offenen GefaéBen oder in zugeschmolzenen Glas- 
rohrechen aufbewahrt wird, bemerkt man, daB die Kristalle nach 
einigen ‘lagen klebrig werden, und nach 1—2 Monaten sind alle Kri- 
stalle zu emer klaren, ziemlich leichtbeweglichen Fliissigkeit zer- 
flossen. Nachweisbare Zersetzungsprodukte sind Phosphorséure und 
phosphorige Séure. Der Grad der Zersetzung 1é8t sich einfach durch 
jodometrische Titration der phosphorigen Séure ermitteln. Man 


') Das von A. SANGER [Lieb. Ann. 282 (1885), 1] beschriebene Hydrat 
H,P,O,, H,O ist nach Jo_y [Compt. rend. 101 (1885), 1058; 102 (1886), 110, 760| 
sowie RosENHEIM [ Ber. 41 (1908), 2708] keine einheitliche Verbindung, sondern 
ein Gemenge der beiden anderen Formen. 

*) Compt. rend. 102 (1886), 110, 760. 

*) Eine verdiinnte, waBrige Lésung der Unterphosphorséure wird sehr 
langsam zu phosphoriger Saure und Orthophosphorsaure hydrolysiert. Entgegen 
den Angaben in Hand- und Lehrbiichern muB also eine verdiinnte waBrige Lésunyz 
als weit bestindiger als die festen Formen betrachtet werden. 
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findet, daB etwa 95°/, der Unterphosphorséure in phosphorige Séure 
und Phosphorséure wbergegangen sind. 

Von gréBerem Interesse ist die Umwandlung der kristallwasser- 
freien Saéure. Sie erfolgt viel schneller als die des Dihydrats: binnen 
einem bis héchstens 5 Tagen zerflieBen die Kristalle 
zu einer hochviskosen, farb- und geruchlosen Flissig- 
keit. Beim Abkiihlen im Kohlens&éure—Aceton-Kaltebad  erstarrt 
diese zu einem festen Glas, ohne Kristalle zu bilden. 

Durch besondere Versuche habe ich mich davon iiberzeugt, daB 
die Entwaésserung nichts direkt mit der Umwandlung zu tun hat. 
Wenn némlich die wasserfreie Saéure unmittelbar nach der Ent- 
wasserung in Wasser gelést wird, gibt die waBrige Liésung die iiblichen 
Reaktionen auf Unterphosphorséure, und die Lésung enthalt nur 
eine geringe Menge (etwa 0,1°/,) des Phosphors in mit Jod titrier- 
barer Form. 

Der Vorgang vollzieht sich, wie zahlreiche Versuche an ver- 
schiedenen Préparaten gezeigt haben, ohne jegliche Gewichts- 
veranderung. Das Umwandlungsprodukt, das wir im folgenden mit X 
bezeichnen, lést sich in Wasser unter kraftiger Warmeentwicklung. Die 
wiBrige Lésung gibt, sofort geprift, die Reaktionen auf phosphorige 
Saéure (Reduktion von Silbernitrat und von Sublimatlésung, schnelle 
Kntfarbung von Jodlésung in bicarbonatalkalischer Lésung), Ortho- 
phosphorsaéure (Mg-Mixtur, Molybdanlésung, gelbe Fallung mit 
Silbernitrat — die Gelbfarbung geht jedoch nach einigen Sekunden 
wegen der einsetzenden Reduktion von Silbernitrat durch phosphorige 
Saure in Schwarz iiber —) und Pyrophosphorséure (Fallung mit 
Zinkacetat in essigsaurer Lésung und mit Luteokobaltchlorid). Auch 
in Alkohol lést sich X unter Warmeentwicklung, beim Verdiinnen mit 
Wasser lassen sich ebenfalls die ebengenannten drei Saéuren nach- 
weilsen. 

In Aceton lést sich die Substanz unter kraftiger Warmeentwick- 
lung und Braunfirbung. Nach Entfernen des iiberschiissigen Acetons 
im Vakuum iber Phosphorpentoxyd hinterbleibt eine hochviskose, 
schwarzbraune Fliissigkeit. Mehrere, hier nicht naher angefuhrte 
analytische Befunde zeigten, daB das Produkt X beim Behandeln mit 
Aceton wenigstens teilweise eine Kondensation mit Aceton eingeht. 
Es ist ja bekannt, daB die unterphosphorige Séure Kondensations- 
produkte mit Aceton bildet. 

Das Produkt X ist in Eisessig ohne nachweisbare Wirmeentwick- 
lung léslich, in Ather und in Kohlenwasserstoffen unléslich. 








88 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 229. 1936 


Das Verhalten gegen Wasser und Alkohol wurde auch in quan. 
titativer Hinsicht untersucht. Es galt dabei, nebeneinander 4j, 
Mengen von phosphoriger Séure, Orthophosphorsiéure und Pyro. 
phosphorséure zu bestimmen. Von den drei Séuren ist die erste ein. 
fach und genau durch Titration mit Jod bestimmbar!). Die Pyro. 
phosphorséure laBt sich von den beiden ibrigen Siéuren durch Aus- 
fillen als Zinkpyrophosphat in essigsaurer Lésung abtrennen. Nach, 
den Erfahrungen von Kreau und Hansen?) erhalt man dabei oft 
zu hohe Werte. Ich fand, dab es von Wichtigkeit ist, die Wasserstoff- 
ionenkonzentration durch geeignete Pufferung festzulegen. Mein end- 
giiltiges Verfahren war folgendes: 

10-—30 em’ der gegen Methylrot neutralen Versuchslésung wurden 
mit 40em* Acetatpuffer (0,1 normal in bezug auf freie Essigsiure 
38em? 0,5 m- 
Zinkacetatlésung versetzt. Nach etwa 5 Minuten wurde das Zink- 
pyrophosphat in der Zentrifuge abgeschleudert und dann einmal 
mit etwa 20cm* Acetatpuffer, verdiinnt mit 20cm* Wasser, ge- 
waschen. Das wiederum abzentrifugierte Pyrophosphat wurde in ver- 





und 0,2 molar in bezug auf Natriumacetat) und 2 


diinnter Schwefelsiure gelést und im Wasserbade wahrend etwa 
12 Stunden zur Orthophosphorséure hydratisiert. Der Phosphor 
wurde dann nach NEUMANN bestimmt. 


Die im Zentrifugat zurickbleibende Orthophosphorséure wurde 


mit Mg-Mixtur ausgefillt. Nach einigen Stunden wurde der Nieder- 
schlag abfiltriert und nach dem Auswaschen auf Phosphor nach Nev- 
MANN analysiert. Tabellel gibt emige Beleganalysen an reinen Pyro- 


Tabelle 1 























. mg P i mg P 
em® 0,0499 m-Na,P,0, —| em? 0,0499 m-Na,P,0, |————_- 
ber. | gef. ber. gef. 
2,03 6,28 6,22 5,01 15,50 = 15.5: 
5,01 15,50 15,35 10,03 31,10 31,1 
Tabelle 2 
HyPO, mg P_ H,P,0; mgP | HsPOy mg P_ 
ber. | ber. gef. | ber. gef. 
15,5 6,32 | 6,42 15,51 15,35 
31,0 6,32 6,39 15,51 — 
31,0 9,34 9,51 15,51 15,20 
15,5 9,34 9,20 15,51 
15,5 15,50 15,50 15,51 15,39 


') Zur Methodik vygl. P. NYLEN, ‘Svensk Kem. Tidskr. 48 (1936), 2. 
*) S. J. Krenn u. V.C. Hansen, Journ. Am. chem. Soc. 48 (1926), 2510. 
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phosphatlésungen wieder, Tabelle 2 Analysen an Lésungen, wo Pyro- 
jure, Orthoséure und phosphorige Saéure gleichzeitig anwesend sind. 

Tabelle 3 enthalt die Hauptresultate der Analysen an Lésungen, 
die durch Behandlung von X mit Wasser bzw. Athylalkohol erhalten 
waren. Die Zahlen in der Tabelle bedeuten den Phosphorgehalt in 
mg in dem angegebenen Volumen Versuchslésung. Die Ziffern I, II 
usw. beziehen sich auf verschiedene Priparate. A bedeutet, daB die 
Substanz X mit Wasser ohne besondere VorsichtsmaBnahmen be- 
handelt und erst nach etwa 5—15 Minuten mit Natronlauge neutrali- 
siert wurde. Bei B wurde X in kleinen Tropfen nach und nach unter 
Ruhren in verdiinnte Natronlauge eingefiihrt, bei C in mit Kiswasser 
vekiihlte, bicarbonatalkalische Lésung ebenfalls tm kleinen ‘Tropfen 
unter Rihren. Bei B, wurde X in mit CO, gefillten zugeschmolzenen 
Glasrdhrechen wahrend etwa 1 Stunde auf 75° erhitzt und dann mit 
Wasser wie bei B behandelt. Wie man sieht, fiihrt diese Krhitzung 
keine Verénderung mit sich. 

Die Zersetzung mit Athylalkohol geschah folgendermaBen: 
Die Substanz X wurde tropfenweise zu etwa 5cm* abs. Alkohol 
zugesetzt. Die schweren Tropfen sanken zu Boden und schienen nur 
in dem MaBe in Lésung zu gehen, als sie mit dem Alkohol reagierten. 
Nach 30 Minuten bei Praéparat [1 und 3 Stunden bei Praéparat III 
wurde die alkoholische Lésung in Wasser gegossen, das etwas ver- 
diinnte Natronlauge enthielt, die Lésung wurde dann schnell mit 
Natronlauge neutralisiert (Phenolphthalein) und mit Wasser auf 
200 em® aufgefiillt. 





Die so erhaltenen Lésungen wurden dann teils direkt auf Pyro- 
phosphorséiure, Orthophosphorséure und phosphorige Séure analy- 
siert, teils nach vorhergehendem Erhitzen mit Salzsiure. In einigen 


Tabelle 3 
Verhalten von X gegen Wasser und Athylalkohol 





Alkohol 





| | Wasser | 
| my B B, | C 
| -—-- 


| Il | I! I II | mW! W | IV i OT 


20 em? 25 em? 20 em? 25 em® 20 em® 20 em® 20 em* 


| 10 em? 20 em 





Analyse sofort (,H,PO, 5,6 20,9 5,5 81 96 97 14,1 11,3 
nach Herstellungy 1,0 44 $173 47 85 100 96 109 8,1 
der Lésung |)H,PO, 10,8 43,5 10,1 | 16,6 21,9 200 68 10,7 92 


Analyse nach {H,PO, 11,9 44,0 15,5 30,1 33,0 30,9 17,6 265 20,3 
Erhitzen | HPO, 11,7 43,2 15,2 | 29,8 32,4 31,1 20,3 
mit HCl P total 23,8 82,17 30,8 60.5 66,4 54,0 
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Fallen wurde auch der totale Gehalt an Phosphor (Oxydation mij 
Salpeterséure—Schwefelsiure nach NEUMANN) ermittelt. 

Man findet aus den unteren Werten der Tabelle 3, daB nach dey, 
Erhitzen mit Salzséure der Phosphor zur Halfte als phosphorige Saure. 
zur anderen Halfte als Orthophosphorsiéure vorliegt. Die Tabelle 
zeigt weiter, daB im Falle A (Auflésung von X in saurer Lésung) das 
Produkt X nahezu vollstaéndig in phosphorige Siéure und Pyro- 
Orthoséure zerfallt. Im Falle B und C (Auflésung von X in neutraler 
oder alkalischer Lésung) aber beobachtet man eine deutliche Differenz 
der Menge an phosphoriger Séure vor und nach dem Erhitzen mit 
Salzsiéure. Auch in diesem Falle ist jedoch die als phosphorige Saure 
vorliegende Phosphormenge im groBen und ganzen gleich der als 
Ortho- + Pyrophosphorsiure vorhegenden. Hieraus ist zu schlieBen, 
daB im Falle B und C ein nicht unbedeutender Teil (83—45°, im 
Falle B und nicht weniger als 61°/, im Falle C) des Phosphors in einer 
neuen Bindungsform vorlegt. In saurer Lésung wird diese neue 
Verbindung, im folgenden mit Y bezeichnet!), zu phosphoriger Saure 
und Ortho- + Pyrophosphorséure hydrolysiert. Versuche, auch in 
gréBerem MaBstab, Y als Metallsalz zu isolieren, waren erfolglos?). 

In besonderen Versuchen wurde festgestellt, daB es sich bei Y 
nicht um unver&énderte Unterphosphorsiure handeln kann. Denn 
diese wird bei der hier benutzten Analysenmethode nahezu quantitativ 
zusammen mit der Pyrosiéure als Zinkhypophosphat ausgefallt. ls 
wurde dann der Zinkniederschlag nach lingerem Erhitzen mit Salz- 
siure die Reaktionen auf phosphorige Séure geben, was aber nicht 
der Fall war: In einem Versuch enthielt der Zinkniederschlag nur 
0,08 mg dreiwertigen Phosphor auf etwa 15 mg totalen P. Weiter 
zeigt Y ganz andere Hydrolysengeschwindigkeit als die Unterphosphor- 
saure. 

In 1 n-HCl wird Y bei Zimmertemperatur in einigen Minuten 
quantitativ hydrolysiert. Eine 0,04 molar neutrale Lésung des 
Produkts X — die etwa 50°/, der totalen Phosphormenge in Form 
der neuen Verbindung Y enthalt — mit dem gleichen Volumen 
0,1 n-HCl versetzt (was eimer Aziditét von der GréSenordnung 
Py 2 entspricht), ist innerhalb 10 Minuten bei 25° zu 24°/, hydro- 
lysiert. Zum Vergleich sei erwahnt, daB eine verdiinnte, 0,63 n-HC! 


1) Der Einfachheit halber nehmen wir hier an, daB es sich nur um eine 
Verbindung handelt. 


*) Anscheinend zeigen die Salze von Y etwa dieselben Léslichkeitsverhalt- 
nisse wie die der phosphorigen Saure. 
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enthaltende Lésung von Unterphosphorséure nach 3tigigem Stehen 
bei Zimmertemperatur nur zu 2°/, in phosphorige Séure und Ortho- 
phosphorséure hydrolysiert war. — In neutraler Lésung ist die Ver- 
bindung Y ziemlich besténdig: die Hydrolyse betrug in einem Falle 
bei emer gegen Phenolpbthalein eben farblosen Lésung (p,, ~ 8) 
nach 19taégigem Stehen bei Zimmertemperatur 27°/,. In stark alkali- 
scher Lésung wird die Hydrolysengeschwindigkeit wieder gréBer: in 
0,2n-NaQH waren nach 18 Stunden bei Zimmertemperatur 57°/, 
zersetzt. 


Wie sind nun die hier beschriebenen Tatsachen strukturchemisch 
zu verstehen? Auf Grund friiherer Untersuchungen!) erteilen wir 
der Unterphosphorséure die symmetrische Strukturformel H,/O,P: 
PO,| mit den beiden Phosphoratomen direkt aneinander gebunden. 
Die zunaéchst nahehegende Annahme, daB die Umwandlung der Unter- 
phosphorséure in einer Spaltung in phosphorige Séure und Meta- 
phosphorséure besteht, etwa nach der Gleichung 

H,{O,P-PO,] = H,{HPO,| + HPO, 
ist mit folgenden Tatsachen nicht vereinbar: 

1. Molekulargewichtsbestimmungen in Eisessig ergaben mit der 
Konzentration stark ansteigende Werte; der auf die Konzentration 
Null extrapolierte Wert betrigt etwa 210, ein Wert, der gréBer ist 
als der fiir die ungespaltene Saéure berechnete (162). Bei Spaltung 
in phosphorige Séure und Metaphosphorséure wiirde man einen Wert 
von etwa 80 erwarten, vorausgesetzt, dai die Metasiéure sich nicht 
polymerisiert. Eine derartige Polymerisation ist aber ausgeschlossen, 
denn die waBrige Lésung gibt keine Fallung mit Eiweib. 

2. Die phosphorige Séure ist in Ather sehr leicht léslich. Beim 
Schiitteln von X mit abs. Ather geht aber keine Séure und iiberhaupt 
keine schwerfliichtige Substanz in die Atherphase wber. 

3. Das Verhalten von X gegen Wasser und Alkohol. Wie oben 
erwahnt (Tabelle 3), erhalt man je nach den Bedingungen z. B. vari- 
ierende Mengen an phosphoriger Séure. Das kénnte nicht der Fall 
sein, wenn die phosphorige Séure in X fertig gebildet vorliegt. 

Besonders das Verhalten gegen Wasser und Alkohol deutet 
darauf hin, daB das ZerflieBen der Unterphosphorsiure mit einer 
Umlagerung in eine isomere Sféure oder in ein Gemisch 


1) P. NyLen u. O. STELLING, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 169; 21S 
(1934), 301. 
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mehrerer isomerer Séuren verbunden ist. Abgesehen von wenig 
wahrscheinlichen Formeln mit peroxydartigen Bindungen wollen wir 
hier folgende Strukturmédglichkeiten in Betracht ziehen: 


HOW ,, OH 
I HO”) > S0H 
O 
HOW y, _OH 
- HO) "SO 
O H 


mt HOS cOsp co 

Alle diese Formeln sind friiher von verschiedenen Forschern als 
Strukturformeln fiir die gewéhnliche Unterphosphorséure — vor- 
geschlagen worden. Der der Formel I entsprechende Athylester ist 
bekannt'). Er stellt eime farblose Flissigkeit dar, die mit Wasser 
bzw. Alkohol unter Sprengung der Bindung P—O-P heftig reagiert. 

lis schien mir daher lohnend, das Verhalten von X gegen Diazo- 
methan zu untersuchen, in der Hoffnung, aus den Eigenschaften des 
dabei entstehenden Esters oder Estergemisches Schliisse auf die 
Konstitution von X ziehen zu kénnen. Derartige Versuche waren 
jedoch erfolglos: das mit einer atherischen Diazomethanlésung iiber- 
schichtete Produkt X reagiert sehr trige (kaum merkbare Gas- 
entwicklung) mit Diazomethan. Lésungsmittel fiir X, wie Alkoho! 
und Aceton, sind aus den oben angefiihrten Griinden ausgeschlossen. 
Die Reaktionstrigheit kann itibrigens nicht ausschlieBlich auf der 
Unléslichkeit von X in Ather beruhen. Denn andere in Ather unldsliche 
Saéuren, wie unterphosphorige Séure, Kakodylsaéure, reagieren nach 
eigens angestellten Versuchen sehr heftig mit einer atherischen Diazo- 
methanlésung. 

In Formel III enthalt jedes P-Atom ein freies Valenzelektron, 
weshalb eine Verbindung mit dieser Formel ziemlich instabil sein 
muBbte. Hierzu kommt, daB in Formel III ein eigenartiger Ring von 
4 Atomen vorliegt, in dem vermutlich betraéchthche Spannungen auf- 
treten sollten. Aus diesen Griinden wollen wir in der folgenden 
Diskussion Formel III als wenig wahrscheinlich beiseitelassen. 

Formel I enthalt ein dreiwertiges Phosphoratom, das aller Er- 
fahrung nach mit Jod reagieren miiBte, weshalb diese Formel nicht 
gut fiir die gegen Jod resistente Verbindung Y paBt. Als wahrschein- 
lichste Formel fiir Y bleibt somit Formel II tibrig. Ob diese auch 
dem urspriinglichen Umwandlungsprodukt X zukommt, ist nach den 


') A. E. Arpusow u. B. A. Arspusow, Journ. prakt. Chem. 130 (1931), 114. 
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vorliegenden Untersuchungen schwieriger zu entscheiden. Das Ver- 
halten von X gegen Alkohol spricht wenigstens gegen die Annahme, 
daB X ausschlieBlich die Verbindung mit der Struktur II enthalt. 
Die Analysendaten in Tabelle 3 zeigen niémlich, daB bei der Um- 
setzung mit Alkohol beinahe die Halfte der Phosphormenge von 
Anfang an in fiinfwertiger Form als Phosphorsiure und Pyrophosphor- 





siure vorlhegt. GemaB der Reaktionsforme! 


H OC,H; 
HO OH ; __OH 
O79 & ) > H,PO,(HyP,0,) + C,H,;0- SO 
O H H 


muBte dann als zweite Komponente (wenn keine Nebenreaktionen 
stattfinden) Monoathylphosphit entstehen. Diese Verbindung ver- 
braucht aber kein Jod!) in bicarbonatalkalischer Lésung. Meine 
Versuche ergaben im Gegenteil einen betrachtlichen Jodverbrauch, 
etwa 40°/, des totalen ,,dreiwertigen** Phosphors. 
Die in die Formel I eingehende Atomgruppe 
il OH 
SS 
O P<on 
ist bekanntlich instabil und erleidet leicht eine tautomere Umlage- 
rung zu der Gruppe 
. 
OH 
— 4 
O—P<o 2), 


| 
H 


Vorausgesetzt, daB dem primaéren Umwandlungsprodukt A die 
Formel I zukommt, kann man sich vorstellen, daB beim Auflésen 
von X in Wasser zwei Vorgéinge gleichzeitig oder nacheinander ab- 
laufen, némlich die Tautomerisation und die Hydrolyse: 


HO OH 
>P—O—P< 
HO O 
al | | 
P—O—P 
HO”? 1 <OH =~ HLO H,O 
QO A ‘ 


H,PO,(H,P,0,) + H,PO, 

Nimmt man nun an, daB in saurer Lésung die Hydrolyse vor- 
herrschend ist, in neutraler und alkalischer Lésung dagegen die beiden 
Vorginge mit gréBenordnungsmaBig gleicher Geschwindigkeit ab- 
laufen, so werden die Zahlen in Tabelle 3 versténdlich. 


') P. NyLénx, Svensk Kem. Tidskr. 48 (1936), 2. 
2) A. Ansusow, Chem. Zbl. 1906 II, 748, 1639. 
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Die vorliegenden Versuche iiber das Verhalten von X gegen 
Alkohol erlauben keine naéhere Diskussion der strukturellen Verhalt- 
nisse bei diesem Vorgang. Vor allem ware es von .Interesse, die 
Hydrolysengeschwindigkeit der alkoholischen Lésung unter ver- 
schiedenen Umsténden zu studieren. 

Alles hinsichtheh der Umwandlung bisher Gesagte bezieht sich 
ausschhieBlich auf die bei gewé6hnlicher Temperatur eintretende 
spontane Umwandlung. Bei Erhitzung langere Zeit auf 100° tritt 
die schon von JoLy studierte Zersetzung unter Bildung von Phosphor- 
wasserstoffen ein. Nicht ohne Bedeutung ist, daB die waBrige Lésung 
der Zersetzungsprodukte deutliche Fallung mit EiweiB gibt. 


Zusammenfassung 

Sowohl die kristallwasserhaltige Unterphosphorséure H,P,0,, 
2H,O, als auch die kristallwasserfreie Siéure H,P,O, erleidet schon 
bei Zimmertemperatur eine chemische Umwandlung. Es wird gezeigt, 
dai die kristallwasserfreie Saure dabei in eine isomere Séure oder 
in ein Gemisch isomerer Séuren umgelagert wird. Die wahrschein- 
lichen Strukturformeln dieser Isomeren werden diskutiert. 

Die chemischen Vorgiinge beim Auflésen des Umwandlungs- 
produkts in Wasser und in Alkohol werden untersucht und erértert. 


Upsala, Medizinisch-chemisches Institut und Chemisches Institut 
der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. August 1936. 
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Kompakt-disperses Eisen(3)-hydroxyd 


Bemerkung zu der Mitteilung von A. Krause und S. Krzyzanski: 


Die Struktur und katalytischen Eigenschaften kristallisierter 
Eisen(3)-hydroxyde, die ein amorphes Roéntgenbild geben’) 


Von H. W. Kouuscut'trer und H. NirscHMANN 


A. Krause und 8. KrzyzaNski beschreiben Kristalle von Eisen(3)- 
hydroxyd, die réntgenographisch amorph sind. Sie bemerken dazu: 
,,Die Tatsache, daB wohlausgebildete Kristalle ein amorphes Rontgen- 
bild geben, steht unseres Wissens in der anorganischen Chemie ganz 
vereinzelt da‘‘. Sie vergleichen ihren Befund mit den bekannten 
Kristallen von EiweiBkoérpern, die ebenfalls keine R6éntgeninter- 
ferenzen verursachen. Zur Kennzeichnung ihrer Substanzen fuhren 
sie Versuche mit der von A. Krause eingefiihrten Silberferritsynthese, 
auBerdem einige Zahlen iiber die katalytische Wirksamkeit bei der 
Wasserstoffperoxydzersetzung an. Sie bezeichnen das den Kristallen 
zugrundeliegende Eisen(3)-hydroxyd als zum Orthohydroxydtypus 
gehonig. 

Zu den Versuchen ist folgendes zu sagen: 

1. Unter den angegebenen Bedingungen?) entstehen, wie teil- 
weise bekannt ist?) und wie wir noch einmal bestétigen konnten, 
Kaliumferrite. Bei 165° bilden sich hellbraune sechsseitige Tifel- 
chen, bei etwa 200° quadratische, schwach griinliche und durch- 
sichtige Plittchen, die sich bei weiterem Einengen der Lauge in 
griinliche Oktaeder verwandeln. ,,Tiefbraune Oktaeder‘S beobachteten 
wir in dem Reaktionsgemisch bei 200—240° nicht. Die beiden in 
der Alkalischmelze griinlichen Priparate waren mit wasserfreiem 
Alkohol als olivgriine Substanzen isolierbar. Sie gaben Rontgen- 
diagramme mit scharfen Linien. Mit Wasser, schon mit der Feuchtig- 
keit der Luft, setzten sie sich rasch zu braunen Hydroxydpseudo- 
morphosen um, die nach dem Auswaschen den von A. Krause und 


1) A. Kravusg, S. KrzyzaNsxr, Z. anorg. u. allg. Chem. 227 (1936), 417. 
2) Einwirkung von heiBer konzentrierter Kalilauge auf Eisen(3)-hydroxyd. 
3) Gmetrin’s Handbuch, Band Eisen (B), 8. 913. 
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S. KrzyzaNski angegebenen geringen Alkaligehalt besaBen und 
rontgenographisch amorph waren. Diese duBerlich kristallisierten 
Hydroxyde sind also keine primdéren Kristallisationsprodukte, 
Sie gehoren in die groBe Reihe der Eisen(3)-hydroxydpseudomorphosen, 
die in der anorganischen Chemie nicht vereinzelt dastehen. Damit 
wird zunichst auch der Vergleich mit den Kristallen eiweiBartiger 
Koérper uberflissig. 

Scharfe Eisen(3)-hydroxydpseudomorphosen geben auBer den 
Natrium- und Kaliumferriten die folgenden kristallisierten Verbin- 
dungen’): Eisen(3)-sulfat, Fe s(SO4),; saures Eisen(3)-sulfat, Fe,0,- 
480,°9H,O oder H]| Fe(SO4).|-4H,O; das Pyridinsalz dieses sauren 
Misen(3)-sulfats; basisches Natrium—EKisen(3)-sulfat, 2 NagSO,: Fe.O.: 
250,°7H,O; Caesium—Kisen—Alaun, CsFe(SO,4),°12H,O. Die aus den 
Ferriten entstehenden Hydroxyde nehmen gegeniber den aus den 
Sulfaten entstehenden Hydroxyden eine gewisse Sonderstellung ein, 
weil sie bei der Umsetzung verhaltnismaBig lang der alternden Ein- 
wirkung von Alkali ausgesetzt sind. 

Is soll mit dem Hinweis darauf, daB es sich bei den zur Dis- 
kussion stehenden Hydroxyden ,,nur‘‘ um Pseudomorphosen handelt, 
nicht gesagt werden, daB sie deswegen uninteressante Substanzen 
darstellen. Die pseudomorphe Beschaffenheit von Eisen(3)-hydroxyden 
ist in vielen Fallen der sichtbare Ausdruck fiir besondere Struktur- 
verhiltnisse auch im Innern der Pseudomorphose. H. W. Kout- 
scHUrTER und H. Srecke haben dies an dem besonders giinstigen 
Beispiel desjenigen Hydroxyds gezeigt, welches durch Umsetzung 
von kristallisiertem wasserfreiem Eisen(3)-sulfat in Ammoniaklésung 
entsteht und sehr scharfe Pseudomorphosen nach Eisen(3)-sulfat 
bildet*). Es hat das Aussehen einer selbstindig kristallisierten Sub- 
stanz, ist aber réntgenographisch amorph. Das ist verstéandlich, 
denn auch dieses Hydroxyd ist ein Fallungsprodukt. Nur wird es 
in einer sehr schmalen Reaktionszone am _ Eisen(3)-sulfatkristall 
(also topochemisch) gefallt, in welcher es nicht dieselbe Beweglich- 
keit wie bei der Fillung aus Eisen(3)-salzl6sungen hat. Dadurch 
haben seine Strukturelemente mehr Gelegenheit zur chemischen 


') Nach Versuchen von H. Srecker, Dissertation Freiburg i. Br. 1935. Die 
Kigenschaften der hier aufgezahlten Pseudomorphosen werden in einer beson- 


deren Mitteilung beschrieben. 

*) H.W. Konuscui'rrer, H. Srecke, Z. Elektrochem. 41 (1935), 851; Zu- 
sammenfassung S. 860. Vel. H.W. Koumisentrrer, L. Sprencer, H. Srecke, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1933), 189. 
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Verknipfung, und es entsteht im Gegensatz zu dem aus Lésungen 
gefallten gelartigen Hydroxyd ein verfestigtes, starres Hydroxyd- 
geriist, sog. kompakt-disperses Eisen(3)-hydroxyd. Beide Hydroxyd- 
arten gehéren aber immer noch zu demselben Typ von Eisen(3)- 
hydroxyden. 

Der feinere Bildungsmechanismus der verschiedenen Hisen(3)- 
hydroxydpseudomorphosen ist verschieden. Das Prinzip ihrer Bil- 
dung bleibt jedoch vergleichbar. 

2. Die Benutzung der Wasserstoffperoxydzersetzung bei Struk- 
turuntersuchungen an kompakt-dispersen (pseudomorphen) Hisen(3)- 
hydroxyden bedarf ganz besonderer VorsichtsmaBregeln'). Dies 
geht aus dem katalytischen Verhalten des sehr rein und _ leicht 
reproduzierbar herzustellenden Hydroxyds aus kristallisiertem Kisen(3)- 
sulfat hervor. Hier spielen u. a. folgende Faktoren mit, ohne deren 
Beriicksichtigung keine genauen Aussagen tuber feinere strukturelle 
Unterschiede von Hydroxydpriparaten gemacht werden kénnen: 
der Sattigungszustand in bezug auf Wasser, der Verteilungszustand, 
der Reinheitsgrad und das Alter des Hydroxyds, die Verinderungen 
des Hydroxyds unter der Eimwirkung des an ihm sich zersetzenden 
Wasserstoffperoxyds. 

Es ist an sich nicht auffallend, da die ,,kristallisierten‘ 
Hydroxyde von A. Krause und §$. KrzyzaNskr um so _ ,,besser 
katalysieren, je mehr sie zerpulvert werden‘. Dies entspricht der 
Erwartung. Da8 sich die Aktivitét der Priparate der Aktivitit 
von gefailltem Orthohydroxyd andeutungsweise néihert, wurde mit 
ihrer sekundiren Bildungsweise wbereinstimmen. Beispiele pseudo- 
morpher Hydroxyde, deren Aktivitaét auffallenderweise durch Zer- 
pulvern vermindert wird, haben VY. Konuscntrrer und H. Nirscu- 
MANN”) (Kupferhydroxyd aus Schénit und Oxalat) und H. W. Kout- 
SCHUTTER und H. Srecke?) (Kisen(3)-hydroxyd aus Eisen(3)-sulfat) 
beschrieben und diskutiert. 


Wir glauben, daB A. Krause und Mitarbeiter gegenwirtig mit 
einem gewissen Recht versuchen, das Wesen der verschiedenen 


1) Beschreibung einer dazu benutzten Apparatur: H. W. KoHLsSCHUTTER, 
H. Srecke, Z. Elektrochem. 89 (1933), 617. Beschreibung der mit dieser Appa- 
ratur ausgefiihrten Versuche: H. W. Konuscniirrer, H. Srecke, Z. Elektro 
chem. 41 (1935), 851. 

2) V. Konuscutirrer, H. Nrrscumann, Helvetica chimica acta 14 (1931), 
1215, besonders S. 1235. H.W. Konuscuiirrer, H. Srecke, Z. Elektrochem. 
41 (1935), 851, besonders S. 857. 
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Kisen(3)-hydroxyde mit Hilfe einfacher konstitutionschemischer Vor- 
stellungen zu beschreiben. Gleichzeitig scheint es uns aber not- 
wendig, daB dabei die allgemeinen Erfahrungen mit herangezogen 
werden, welche tuber die Besonderheiten der chemischen Reaktions- 
weise von diskret-dispersen und von kompakt-dispersen Stoffen! 
vorhegen. Solche Stoffe erfordern sehr oft besondere Versuch 
dariiber, wie weit die angewandten Reaktionen wirklich Aussagen 
uber Strukturverhaltnisse im Gebiet molekularer oder makromole- 
kularer Dimensionen zulassen und wie weit das chemische Verhalten 
nicht schon durch Vorginge an Teilchen viel gréberer Dimensionen 
bestimmt wird. 


Darmstadt, Institut fiir anorganische und physikalische Chemie | 
der Technischen Hochschule?). 


Bern, Chemisches Institut der Universitat?). 


') Die Unterscheidung von diskret-dispersen und kompakt-dispersen Stoffen 
wird in einer demnachst erscheinenden Mitteilung (Koll.-Ztschr.) erklart und 
begriindet. 

*) H. W. KoniscHitrrer. 

°) H. NrrscHMANN. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. August 1936. 
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Das Atomgewicht des Wolframs 
Analyse des Wolframhexachlorids 


Von O. Hén1iescumip und W. Menn!) 
Mit 2 Figuren im Text 

Der heute internationa! giiltige Atomgewichtswert des Wolframs 
W = 184,0 findet sich schon in der ersten Tabelle der friiheren 
internationalen Atomgewichtskommission aus dem Jahre 1903 und 
ist seither 33 Jahre unverindert geblieben. In dieser langen Zwischen- 
zeit ist nur eine Untersuchung iiber dieses Atomgewicht ausgefiihrt 
worden und zwar von E. F. Smiru und F. F. Exner?) im Jahre 1904, 
deren Ergebnis den internationalen Wert bestitigte, so daB der An- 
schein erweckt werden kénnte, als ob dieser Wert besonders gut 
cesichert sei und die moderne Atomgewichtsforschung seine Uber- 
prifung fiir unnétig gehalten hitte. Diese Annahme wire aber vollig 
falsch. Die erste internationale Kommission tat lediglich einen gliick- 
lichen Griff, als sie unter den ibr fiir diese Konstante zur Verfiigung 
stehenden, untereinander recht abweichenden, in keinem Fall be- 
sonders vertrauenswirdigen Werten gerade jenen wihlte, der, wie 
wir heute wohl mit Recht annehmen diirfen, der Wahrheit sehr nahe 
kommt. Da die einzige seither ausgefiihrte Nachpriifung ihn be- 
stitigte, lag zu einer Anderung kein AnlaB vor. Erst in jiingster 
Zeit dringte sich die Notwendigkeit einer solchen Nachprifung auf, 
als es 1930 F. W. Aston) mit seinem verbesserten Massenspektro- 
graphen durch Benutzung von Wolfram—Hexacarbony! gelungen war, 
ein gutes Massenspektrum des Wolframs zu erhalten, dessen Aus- 
wertung ergab, daB dieses Element 4 Isotope mit den Massen 152, 
183, 184 und 186 und den beziiglichen Haufigkeiten von 22,6, 17,3, 
30,2 und 29,9 enthalte. Er berechnet daraus unter der sehr wahr- 
scheinlichen Annahme, daB der Packungsanteil gleich Null sei, und 
unter Benutzung des Umrechnungsfaktors von Mreckre und CHILpDs 





1) Dissertation von W. MENN, Universitat Miinchen, 1936. 
2) E. F. Smrra u. F. F. Exner, Chem. News. 90 (1904), 37, 49, 66; Journ. 
Am. chem. Soc. 26 (1904), 1082. 
3) F. W. Aston, Nature 126 (1930), 913. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 229. 4 
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das chemische Atomgewicht zu W = 183,93, ein Wert, der jenem 
der internationalen Tabelle sehr nahekommt. 

Kine kritische Betrachtung jener Untersuchungen, die zur Fest. 
legung dieses Atomgewichtes fiihrten, zeigt, daB es vornehmlich 
zwei Schwierigkeiten waren, die sich einer befriedigenden Lésuno 
dieses Problems in den Weg stellten. Sie betreffen einmal die Ge. 
winnung vollkommen reiner Wolframverbindungen, namentlich deren 
sefreiung von den hartnickigsten Begleitern des Wolframs, yon 
Kisen, Mangan und Molybdén, zum anderen die richtige Wahl des 
Verhaltmisses, aus dessen Messung das gesuchte Atomgewicht ab- 
geleitet werden kénnte. Angesichts der geringen Zahl von Wolfram. 
verbindungen, die so gut definiert sind, daB sie sich zu einer genauen 
Analyse eignen wirden, hat man immer wieder versucht, durch dic 
Bestimmung des einfachen Verhiltnisses W: WOg,, sei es durch 
Oxydation des Metalles, sei es durch Reduktion des Trioxyds, das 
gesuchte Atomgewicht zu fassen. So einfach diese Reaktionen er- 
scheinen, die das Atomgewicht des Wolframs in direkte Beziehung 
zur primaren Sauerstoffbasis bringen, so fihrte doch ihre _prak- 
tische Ausfiihrung durch verschiedene Forscher zu so verschiedenen 
Werten, daB die Brauchbarkeit der Reduktions-Oxydationsmethode 
iiberhaupt in Frage gestellt wird. So finden R. ScHnemper’), 
J. Dumas?), J. Persoz*) und schlieBlich F. E. Smirn und F. F. 
Exner‘) nach dieser Methode tibereinstimmend den Wert 184, hin- 
gegen M. E. Pennrneton und F. E. Smirn®) 184,9, W. L. Harpry®), 
der die Methode auf thre Brauchbarkeit untersuchen wollte, Werte 
zwischen 183,5 und 185,0. Die méglichen Fehlerquellen der Methode, 
die fiir die abnormen Abweichungen der Messungsergebnisse ver- 
antwortlich zu machen sind, wurden wiederholt diskutiert, ohne dai 
eine befriedigende Erklarung und damit eine Méglichkeit zu ihrer 
Beseitigung gefunden worden wire. Dabei scheint aber eine Vor- 
bedingung von prinzipieller Bedeutung bisher itiberhaupt nicht die 
geniigende Beachtung gefunden zu haben. Will man namlich mit 
dieser Methode eine geniigende Genauigkeit erzielen, dann miissen 
vor allem die Wagungen von Metall und Trioxyd im Vakuum vor- 
genommen werden, was bisher niemals geschehen ist. Angesichts der 





1) R. Scunerper, Journ. prakt. Chem. 50 (1850), 152; [2] 53 (1896), 255. 
2) J. Dumas, Lieb. Ann. 105 (1858), 85; 118 (1860), 23. 

3) J. Persoz, Z. analyt. Chem. 3 (1864), 260. 

4) F. E. Smrrn u. F. F. Exner, |. c. 

5) F. E. Smira u. M. E. PennrNoton, Z. anorg. Chem. 8 (1895), 198. 

*) W. L. Harpry, Journ. Am. chem. Soc. 19 (1897), 657; 21 (1899), 1017. 
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srofen Differenz der spezifischen Gewichte der beiden Substanzen, 
19.3 bzw. 7,16, ist natirlich ihr Volum bzw. ihre Oberfliche sehr 
yerschieden groB und damit auch die Menge der adsorbierten Luft, 
wodureh wiederum die festgestellten Gewichte von Ein- und Aus- 
waage in sehr verschiedener, nicht kontrollierbarer Weise beeinflubt, 
d. h. verfalscht werden. 

Die einzige im Laufe dieses Jahrhunderts ausgefiihrte Unter- 
suchung tiber dieses Atomgewicht stammt von SmirH und Exner’). 
Die beiden Forscher verwendeten zwei Methoden, und zwar die 
Hydrolyse des reimen Hexachlorids, die zu dem gemessenen Ver- 
hiltnis WCl,: WO, fihrt, und die Oxydation des Metalls zu Trioxyd, 
d.h. wiederum die Bestimmung des klassischen Verhaltnisses W : \WO,. 
In sehr guter Ubereinstimmung ergaben die beiden Verfahren die 
Werte 184,09 bzw. 184,08. 

Angesichts der Sorgfalt, die auf die Herstellung des reinen Aus- 
sangsmaterials aufgewendet wurde, und angesichts der groBen Zahl 
von gut ibereinstimmenden Einzelbestimmungen verdient diese 
Untersuchung besondere Beriicksichtigung. 

Nach der ersten Methode wurde das gewogene Hexachlorid mit 
Wasser hydrolysiert, nach dem Abdampfen mit konzentrierter Sal- 
petersiure der Riickstand zu Trioxyd vergliiht und gewogen. Prin- 
zipiell ergibt sich die Frage, ob es iiberhaupt mdglich ist, in dieser 
Weise aus dem Hexachlorid ein vollkommen chlorfreies Trioxyd zu 
erhalten. Wir méchten es bezweifeln und dabei auf die Erfahrungen 
verweisen, die man bisher mit dieser Methode beim Studium des 
Atomgewichts des Tantals gemacht hat. Dort hatte man _ fest- 
gestellt, daB das Tantalséuregel in chlorionhaltigen Lésungen letzteres 
so stark absorbiert, daB es nicht einmal durch Kochen mit konzen- 
trierter Schwefelsiure vollstaindig ausgetrieben werden kann. Ob 
nun hierzu ein Abdampfen mit Salpetersiure und Vergliihen bei einer 
unterhalb des Verdampfungspunktes des Trioxyds liegenden Temperatur 
ausreicht, ist sehr die Frage, die noch nicht iiberpriift worden ist. Halt 
aber das Trioxyd, das durch Hydrolyse des Hexachlorids entstanden 
ist, Chlor zuriick, dann mu§8 ein zu hohes Atomgewicht gefunden werden. 

Nicht einwandfrei erscheint uns auch die Art und Weise, in 
welcher die beiden Forscher ihre Hexachloridproben ausgewogen 
haben. Sie verwahren ihren Vorrat an Chlorid in einem Wageglase, 
dem sie Proben fir ihre Einzelbestimmungen entnehmen und deren 
Gewicht sie jeweils durch Waigung des VorratsgefiiBes feststellen. 


') E. F. Smrrn u. F. F. Exner, |. c. 


4* 
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Hier wird doch offensichtlich keine Riicksicht auf die unleugbar, 
Hygroskopizitat des Hexachlorids genommen. Ein Feuchtigkejts. 
gehalt des Salzes bedingt aber natiirlich wieder eine Erhéhung dex 
Atomgewichtes. Wir kénnen deshalb diese Methode keineswegs aq); 
besonders vertrauenswirdig ansehen, so lange nicht der Beweis ge. 
lingt, daB ein vollkommen chlorfreies Trioxyd zur Auswaage gelanoy 
und so lange nicht das Hexachlorid selbst unter absolutem Ausschly 
feuchter Laboratoriumsluft zur Wagung gebracht wird. 

Nach der zweiten Methode wurde das durch Hydrolyse des 
Hexachlorids erhaltene Oxyd mit Wasserstoff reduziert und das ge. 
wogene Metall wieder durch Erhitzen in Luft oxydiert. Die Autorey 
stellten zunichst fest, daB die Reduktionsmethode, die von Oxyd 
ausgeht, das zu Metall reduziert wird, fiir die Atomgewichtsbestim.- 
mung unbrauchbar ist, da, wie schon Dumas festgestellt hat, der 
entweichende Wasserdampf feinverteilte Substanzpartikel mitreift. 
weshalb sie sich auf die Anwendung der Oxydationsmethode be- 
schrinkten. Bei der Durchfiihrung derselben fehlt aber der so wichtige 
Beweis, daB ein wirklich oxydfreies Metall zur Kinwaage gebrachi 
wurde. Dieser Beweis lé8t sich nur durch Feststellung absoluter 
Gewichtskonstanz bei fortgesetztem Erhitzen im Wasserstoff fest- 
stellen, und auch dann wire er nach unseren Erfahrungen in ilin- 
lichen Fallen nicht absolut bindend. Enthalt aber das Metall noch 
Spuren von Sauerstoff, dann bedeutet dies natiirlich eine Erhohung 
des Atomgewichtes. 

Wenn deshalb vor kurzem der Referent in der neuesten Auflage 
von GmeE.iIn’s Handbuch zu dem SehluB kommt, ,,es unterliege 
keinem Zweifel, daB das Wolfram zu den Elementen gehért, deren 
Atomgewicht bis heute noch mit unzureichender Genauigkeit be- 
stimmt ist,‘ so kénnen wir ihm nur zustimmen. Es wire vielleicht 
méglich, durch ein systematisches Studium der bisher angewandten 
Methoden wenigstens einzelne der bisher erkannten Fehlerquellen zu 
vermeiden, doch bleibt es fraglich, ob es gelingen wiirde, die Methode 
so zuverlissig zu gestalten, als fiir den gewollten Zweck notwendig 
ist. Es erschien uns deshalb vorteilhafter, eine Nachpriifung dieses 
Atomgewichtes mittels einer neuen Methode vorzunehmen, die vo! 
vornherein vertrauenswiirdiger und fehlerfreier erscheint, als die bis- 
her angewandten. 


Zu den wenigen Verbindungen des Wolframs, die zuverlissig 1 
einheitlicher Form erhalten werden kénnen, gehért das Wolfram- 
hexachlorid. Darum ist auch dieses Salz bereits von anderer Seite 
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als Einwaage fir die Atomgewichtsbestimmung verwendet worden. 
Allerdings wurde dabei, wenigstens soweit das Schrifttum reicht, 
niemals die direkte Analyse desselben nach klassischer Methodik 
jurch Messung mit Silber versucht. Offenbar deshalb nicht, weil 
man rasch die Unmdglichkeit erkannte, in der Lésung des Salzes 
das Chlorion mit wberschiissigem Silber in Form reinen Chlorsilbers 
quantitativ abzuscheiden. Es gelingt wohl, das Hexachlorid mit 
Ammoniak in Lésung zu bringen, die bei starker Verdiinnung auch 
nach dem Ansauern beliebig lange voéllig klar bleibt, ohne daB eine 
Abscheidung von Wolframsaure eintritt, doch bei der Fiallung mit 
uberschiissigem Silber erscheint statt des kasigen Chlorsilbers ein 
feinverteilter weiBer Niederschlag, der sich ungemein langsam ab- 
setzt und neben Chlorsilber auch Wolframsaéure enthalt. Der gleichen 
Erscheinung sind wir schon 6fter begegnet, so bei den Untersuchungen 
iber die Atomgewichte von Niob und Tantal. Dort gelang es uns, 
diese Schwierigkeit so weit zu tiberwinden, daB durch nephelometrische 
Titration der Pentahalogenide mit Silber das Atomgewicht genau 
und zuverlassig bestimmt werden konnte. Auf eine Wigung des 
Chlorsilbers, dessen quantitative Abscheidung einen Uberschu8 des 
fillenden Silberions voraussetzt, muBte allerdings in diesen Fillen 
verzichtet werden. Es handelte sich deshalb fiir uns darum, zunichst 
ein vollkommen reines Wolframhexachlorid darzustellen, es unter 
volligem Ausschlu8 feuchter Laboratoriumsluft zur sicheren Wigung 
zu bringen und eine Methode auszuarbeiten, die seine genaue nephelo- 
metrische Titration mit Silber erméglicht. 

Wir glauben, das gestellte Problem in befriedigender Weise ge- 
list zu haben, und das Ergebnis unserer Bestimmungen bestatigt das 
von Aston auf Grund seiner massenspektroskopischen Daten be- 
rechnete Atomgewicht. 


Reinigung des Ausgangsmaterials 


Als Ausgangsmaterial diente sehr reines metallisches Wolfram 
von den Bayerischen Metallwerken in Dachau. 

Es handelt sich zunachst darum, den hartnickigsten Begleiter 
des Wolframs, das Molybdin, zu entfernen. Diese Frage war schon 
vor einer Reihe von Jahren in Gemeinschaft mit M. Linuarp studiert 
worden. Die fiir diesen Zweck zuerst von Smirn und PENNINGTON’) 
angeandte Methode, die von Drsray’s*) Beobachtung ausgeht, dab 


1) F. E. Smiru u. M. E. Penninoron, Z. anorg. Chem. 8 (1895), 198. 
2) M. H. Desray, Compt. rend. 46 (1855), 1098; 60 (1865), 820. 
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sich Molybdaéntrioxyd im Chlorwasserstoffstrom leicht verfliichtic«, 
laBbt, wurde nachgeprift und als unzureichend gefunden. Sel}; 
nach tagelangem Erhitzen eines molybdénhaltigen Wolframtrioxy<. 
im Chlorwasserstoffstrom auf 220° und schlieBlich auf héhere Tempe. 
ratur, bei welcher schon die Verfliichtigung der Wolframsiiure 4); 
Hydroxychlorid beginnt, enthielt der Rickstand immer noch Moly). 
din, das durch die Braun’sche!) Rhodanidreaktion nachgewiesen 
werden konnte. Dieser Befund stimmt mit ArNoup’s?) Angabe 
iuberein, daB auf diese Weise niemals die Gesamtmenge des Molybdin; 
entfernt werden kann. Die von ScunempEr*) empfohlene Methode. 
das Molybdin durch Glihen der Trioxyde zu verfliichtigen, war be. 
reits durch Smita und Exner‘) als unzulinglich erwiesen worden. 
Ks wurde noch das von RuEGENBERG und SmirnH®) empfohlene und 
von HommE-®) nachgeprifte und verbesserte Schwefelsiureverfahren 
zur ‘Trennung der beiden Metallsiuren erprobt. Doch auch diese 
Methode, nach der die frisch gefallten Saéuren mit konzentrierter 
Schwefelsiure unter Zusatz von wenig Salpeterséure digeriert werden, 
fiuhrte bei geringen Molybdénmengen nicht zum Ziel. Nicht eine 
Spur Molybdién ging in Lésung. Weiterhin wurde der Versuch ge- 
macht, die Braun’sche Rhodanidprobe auf Molybdan zu einer priipa- 
rativen ‘lrennungsmethode auszuarbeiten. Doch auch dies erwies 
sich als undurchfihrbar, da sich kein geeignetes Reduktionsmitte! 
finden lef. Formaldehyd und andere organische Reduktionsmitte! 
reduzieren zu langsam und unvollsténdig, waihrend anorganische, wie 
Mercuro- und Stannosalze, eine weitere komplizierte Trennung der 
Wolframsiiure von diesen Beimengungen erfordern wiirden. Dic 
neueren Methoden, wie die von Merviiy’), Extraktion der Oxyde 
mit Selenylehlorid, die von Hau’), Extraktion von Molybdin- 


xanthogenat mit Chloroform aus saurer Lésung, sowie die Methode 


von Korps’), Fallung des Molybdins mit Schwefelwasserstoff in 
Gegenwart von Ameisensiure, kommen fiir unsere Zwecke nicht 
Betracht. 


1) C. D. Braun, Z. analyt. Chem. 2 (1863), 36. 
2) H. ARNOLD, Z. anorg. Chem. 88 (1914), 335. 


’) R. Scunerper, Journ. prakt. Chem. 50 (1850), 152; (2), 58 (1896), 25>. 


4) F. E. Smrru u. F. F. Exner, Chem. News. 90 (1904), 37, 49, 66. 


rr.) 


5) M. J. Ruecenserc u. F. E. Smrra, Journ. Am. chem. Soc. 22 (1900), 4 /-. 
*) W. Homme, Dissert. GieBen, 1902. 

7) H. B. Mervitzt, Journ. Am. chem. Soc. 48 (1921), 2383. 

$) D. Hauy, Journ. Am. chem. Soc. 44 (1922), 1462. 

*) I. Koprget, Chem.-Ztg. 48 (1924), 801. 
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Auf Grund der Untersuchung des bei Vorversuchen zur Ge- 
winnung des reinen Hexachlorids anfallenden Materials kamen wir 
su der Uberzeugung, daB es gelingen miisse, durch fraktionierte 
Sublimation des Hexachlorids eine vollstandige Abtrennung des in 
klemen Mengen vorhandenen Molybdians zu erreichen. Wahrend das 
unter unseren Versuchsbedingungen bestindige Molybdanpentachlorid 
einen Siedepunkt von 260° besitzt, liegt jener des Wolframhexa- 
chlorids erst bei 347°. Durch diese Methode wiirde gleichzeitig eine 
Abtrennung von Kieselséiure, Mangan, Vanadium und den Alkalien 
erzielt werden. 

Die zur Durchfiihrung der fraktionierten Sublimation des 
Wolframhexachlorids benutzte Apparatur ist in der Fig. 1 wieder- 
gegeben. Das Wolframmetall wird in einem Quarzschiffehen G in 
das Quarzrohr B gebracht, das mittels des Flanschschliffes H an 
den Glasteil A angeschlossen ist, der seinerseits mit der Trocken- 
apparatur, welche Luft, Stickstoff, Wasserstoff und Chlor liefert, 
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durch einen Normalschliff verbunden wird. Das zweite Ende des 
Quarzrohres trigt einen Normalschliff, an welchen das Glasréhren- 
system C angesetzt werden kann. Letzteres besteht aus eimem 
20 mm weiten Rohr, das durch zwei Kinschniirungen in drei Kammern 
von verschiedener Linge geteilt ist. Zur Dichtung der Schliffe wird 
dort, wo angingig, syrupdse Metaphosphorsiure verwendet. 

Nach Beschickung der Apparatur mit etwa 20g Metall wird 
Chlor eingeleitet und das Schiffehen mit einem elektrischen Réhren- 
ofen auf 300° erhitzt. Der Normalschliff # wird wahrend der ganzen 
auer des Versuches durch einen zweiten Ofen auf einer ‘lemperatur 
von 350—400° gehalten, desgleichen zunichst auch das mit Ein- 
schniirungen versehene Gasrohr C. Bei 300° begann die Kinwirkung 
des Chlors auf das Wolfram, indem sich eine geringe Menge orange- 
rotes Oxychlorid bildete, das vollig vertrieben wurde. Die eigent- 
liche Reaktion setzt erst bei 600° ein. Anfangs trat wieder rotes 
Oxychlorid auf, im weiteren Verlauf aber nur noch blauschwarzes 
Hexachlorid, das sich im Quarzrohr hinter dem Ofen in glanzenden 
Kristallen kondensierte. Nach 2—3 Stunden war jeweils die Reaktion 
beendet und im Schiffchen verblieb nur ein geringer Riickstand, der 
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hauptsichlich aus Kieselséiure bestand. Ein Vorlauf, der durch ge. 
lindes Heizen mit emer Weingeistflamme vorgetrieben worden war. 
wurde verworfen. 

Nunmehr wurde das gesammelte Hexachlorid durch entsprechend. 
Verschiebung der Ofen bei 350—400° in die erste Kondensations. 
kammer des Glasrohres C sublimiert und dabei wiederum ein Vor- 
lauf, sowie zwischendurch kleine Anteile des Sublimats verworfen. 
Ks erfolgte dann noch eine dritte Sublimation in die Kammer 2 
unter Kondensation des Verlaufs in der Kammer 8. Zum Schluf 
wurde das dreimal sublimierte Hexachlorid im Chlorstrom  ge- 
schmolzen. Das geschmolzene Chlorid zerspringt beim Erstarrey 
unter lautem Knistern in kleine Kristalle. Nach vélhgem Erkalten 
wurde die Einschniirung zwischen den Kammern 2 und 38 auf- 
geschnitten und deren Inhalt gesondert in gedéimpften Erlenmeyer- 
kolben in reinstem Ammoniak gelést. Fur die Gewinnung des 
Analysenmaterials wurde nur der Inhalt der Kammer 2 verwendet. 

Zur vollstindigen Entfernung des Eisens, die bei der frak- 
tionierten Sublimation wegen der sehr nahe beieinander legenden 
Siedepunkte vielleicht nicht restlos gelungen war, wurde aus der er- 
haltenen Lésung von Ammonwolframat mit uberschissiger Salpeter. 
siure die Wolframsaéure ausgefallt. Es fiel zunachst weibe, wasser- 
haltige Wolframsiure, die beim Kochen orangegelbe Farbe und 
kérnige Beschaffenheit annahm. Nach halbstiindigem Kochen wurde 
die Saéure durch Dekantation so lange gewaschen, bis ein langsames 
Kliren der Lésung beginnende kolloidale Auflésung und damit auch 
die véllige Entfernung von Salpetersiure erkennen leB. Die er- 
haltene Wolframsiure wurde wieder in Ammoniak gelést, mit Sal- 
petersiure gefaillt und gewaschen. Diese Behandlung wurde in 
ganzen viermal wiederholt und die Wolframsiéure schheBlich ge- 
trocknet und im Platintiegel im elektrischen Ofen zwei Stunden lang 
bei 1000° gegliiht. 

Das so bereitete Wolframtrioxyd wurde in Quarzschiffchen in 
einem Quarzrohr mit elektrolytisch hergestelltem Wasserstoff be! 
langsamer Steigerung der Temperatur bis 1000° zu Metall reduziert. 
Dieses Metall diente als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung des zu 
den Analysen bestimmten Hexachlorids. Es wurde zuniachst ver- 
schiedenen Reinheitsproben unterworfen. Im Chlorstrom war es 
riickstandslos fliichtig, also frei von Kieselsiure. Die von SMITH 
und Exner als auBerordentlich-empfindlich bezeichnete Probe der 
Auflésung des Oxydes in 2° ,iger Sodalésung wurde ebenfalls aus- 
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vefihrt. Das Oxyd léste sich riickstandslos und die Lésung blieb 
auch bei mehrtaigigem Stehen vollig klar. Weiter wurde die am- 
moniakalische Lésung des gegliihten Oxydes mit Salpetersiure ge- 
fallt und langere Zeit gekocht, die Wolframsiure abfiltriert und im 
Filtrat mit Ammoniumrhodanid die véllige Abwesenheit von Eisen 
nachgewiesen. Auch die Braun’sche Rhodanidprobe auf Molybdin 
vab ein negatives Resultat. Trotzdem erachteten wir es als not- 
wendig, unser Metall spektroskopisch auf Molybdin untersuchen zu 
lassen. Uber die von ihm durchgefiihrte Untersuchung des optischen 
Spektrums teilt uns Prof. Geruacu folgenden Befund mit: ,,I[n der 
iibersandten Wolframprobe ist Molybdin nicht mehr mit Sicherheit 
nachweisbar. Die Aufnahmen wurden mit der empfindlichsten 
Methode gemacht, indem das Pulver auf eine Kupferelektrode ge- 
bracht und ein durch einen KurzschluB begrenzter AbreiBbogen von 
3mm Linge bei 6 Amp. erzeugt wurde. An der Stelle der empfind- 
lichsten Mo-Linie 3903,0 hegt eine schwache Linie. Nach den Tabellen 
GERLACH-RiepL kann nicht angegeben werden, ob an dieser Stelle 
eine Wolframlinie liegt, da in allen bisher untersuchten Wolfram- 
proben hier eine Linie mit stark wechselnder Intensitaét zu finden ist. 
Hieraus ist zu schlieBen, daB die meisten Wolframproben mehr oder 
weniger Molybdin enthalten. Aus den in den Tabellen angegebenen 
Kontrollméglichkeiten folgt, daB mit Sicherheit auf Molybdin nur 
geschlossen werden kann, wenn die Linie 3903,0 starker ist als die 
schwache W-Linie 3901,9. Auf den Spektrogrammen der tibersandten 
Probe ist die Intensitét von 3903,0 von gleicher GréBenordnung wie 
W 3901,9. Wenn itberhaupt, ist also Molybdin nur in Spuren vor- 
handen. Ein sicherer Nachweis von Spuren von Mo in W ist nicht 
méglich, Eimem anderen Element kann diese Linie nicht angehéren.” 
Frau Dr. Ina Noppack konnte mit ihrer derzeitigen Apparatur in 
unserem Wolfram Molybdan réntgenspektroskopisch iiberhaupt nicht 
nachweisen. Selbst wenn noch gerade nachweisbare Spuren Molybdan 
vorhanden waren, konnte angenommen werden, dab dieselben be 
der noch folgenden dreimaligen Sublimation des Hexachlorids ge- 
legentlich der Herstellung des Analysenmaterials entfernt wirden. 
Wir glauben deshalb, ein einwandfrei reines Wolframpriiparat zu den 
Analysen verwendet zu haben. 


Darstellung des Wolframhexachlorids 


Reines Wolframhexachlorid ist gegen Feuchtigkeit sehr emp- 
findlich, so daB in Beriihrung mit feuchter Laboratoriumsluft das 
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Salz sofort Hydrolyse unter Entwicklung von Chlorwasserstoff er- 
jeidet, was durch den Geruch leicht festzustellen ist. Es muB daher 
die Darstellung, Sublimation und Wagung unter vollstiéndigem Aus- 
schluB der AuBenluft durchgefiihrt werden. 

Vorversuche zeigten, daB das Hexachlorid weder im Stickstoff 
noch im Vakuum ohne Dissoziation sublimiert werden kann. Es 
konnte deshalb hier die in vielen ahnlichen Fallen in unserem Labo- 
ratorium mit bestem Erfolg angewandte Methode der Sublimation 
im Hochvakuum keine Anwendung finden, und wir versuchten daher 
zunichst die Darstellung in dem bereits wiederholt, zuletzt in unserer 
Mitteilung tiber das Atomgewicht des Urans, beschriebenen Quarz- 
sublimationsapparat. Dabei wird das zweimal sublimierte Chlorid 
in einem gewogenen Quarzréhrchen gesammelt und dieses in trockenem 
Luftstrom in sein Wageglas eingeschlossen. Die so dargestellten 
Proben des Hexachlorids ergaben Atomgewichte zwischen 183,90 
und 183,98. Da bei der Ausfihrung dieser Methode das Analysen- 
priparat wiahrend der Uberfiihrung aus dem Wageglas in den 
Léosungskolben einige Sekunden der feuchten Luft ausgesetzt wird, 
wollten wir auch diese Méglichkeit einer Hydrolyse vermeiden und 
hielten es fiir vorteilhafter, eine Arbeitsweise zu befolgen, die es 
ermoglichte, das Hexachlorid in evakuierten und zugeschmolzenen 
Glasgefiben zur Waigung zu bringen. 

Die Fig. 2 zeigt die fiir die endgiltigen Synthesen benutzte 
Apparatur. D ist wieder das Quarzrohr, an welches mit Normalschliff 
das Glasréhrensystem AK, L, M angesetzt wird. Wahrend der Synthese 
und der ersten Sublimation des Hexachlorids wird an den Normalschliff 
des Quarzrohres ein Gasableitungsrohr angesetzt und dieser Schliff 
wihrend der ganzen Dauer des Versuches auf etwa 400° geheizt. Die 
ibrigen Schliffe, welche mit Chlor in Beriihrung kommen, sind mit 
syrupOser Metaphosphorsiure geschmiert, der Flansch iberdies mit einem 
Gummiring abgedichtet und durch Stahlfedern zusammengehalten. 

In einem Quarzschiffehen werden 3g Metall in das Reaktions- 
rohr gebracht, der Apparat zusammengestellt und die Luft durch 
Wasserstoff verdringt. Zunichst wird das Metall nochmals etwa 
eine Stunde lang im Wasserstoff auf 1000—1100° erhitzt. Nach dem 
Abkihlen wird der Wasserstoff abgestellt und Chlor eingeleitet. Die 
Temperatur des Ofens iiber dem Schiffchen wird jetzt allmahlich auf 
600° gesteigert und das gebildete Chlorid in dem kalten Teil des 
Quarzrohres kondensiert. Im Verlauf von 2—3 Stunden ist die Ge- 
samtmenge des Metalls in das Chlorid verwandelt. 
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Nach Beendigung der Chlorierung wird das Gasableitungsrohr 
gegen das Roéhrensystem A, L, M umgetauscht. Der wesentlichste 
Teil dieses Systems ist der diinnwandige Glaszylinder L, der beider- 
seits durch starkwandige Kapillaren mit den Kondensationskammern 
Kk und M verbunden ist. Die Kapillaren werden stindig durch zwei 
Ofen auf 360° gehalten, um dort eine Kondensation des Chlorids zu 
verhindern. Zunidchst wird das ganze Réhrensystem im Stickstoff 
ausgeheizt, dann wieder Chlor eingeleitet und das Chlorid nach 
entsprechender Verschiebung der Ofen in die Kammer A sublimiert, 
wihrend der Zylinder L geheizt bleibt. Ein Vorlauf des Chlorids 
sammelte sich in der Kammer M. Nach der zweiten Sublimation 
erfolgte eine dritte, bei welcher das reine Chlorid in dem nunmehr 
kalten Glaszylinder L gesammelt wurde. Beide etwas verengten Exnden 
des Glaszylinders wurden durch die Ofen soweit warm gehalten, daB 
sie frei von Substanz blieben. Nach Beendigung dieser letzten 
Sublimation wurde das Chlor durch Stickstoff verdringt und die 











a a 
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Fig. 2 


Kapillare zwischen K und L abgeschmolzen. Der Rest des Réhren- 
systems, jetzt nur mehr aus dem Zylinder L und der Kammer M 
nebst Ableitungsrohr bestehend, wurde sofort an die Hochvakuum- 
pumpe angesetzt und evakuwiert. Dabei bildete das in der letzten 
Kammer M vorhandene dichte Sublimat von Hexachlorid einen aus- 
gezeichneten Schutz gegen Luftfeuchtigkeit fiir das im Zylinder be- 
findliche Analysenmaterial. Nach Herstellung eines vollsténdigen 
Vakuums wurde die zweite Kapillare des Glaszylinders L abge- 
schmolzen und damit war dieser zur Wagung bereit. 

Da unser der Stahlflasche entnommenes Chlor wegen seines Ge- 
haltes an Chloroxyden iiber gliihende Holzkohle geleitet wurde, 
muBte es geringe Mengen Kohlenoxyd enthalten, das bei der hohen 
Reaktionstemperatur mit dem metallischen Wolfram unter Ab- 
scheidung von Kohle, die im Schiffehen zuriickblieb, und unter 
Bildung von Wolframoxychlorid reagierte. Letzteres war leicht an 
seiner orangeroten Farbe zu erkennen, lieB sich aber im Verlaufe 
der wiederholten Sublimationen auf Grund seiner griberen Fluchtig- 
keit leicht von dem Hexachlorid abtrennen. Trotzdem versuchten 
wir das Kohlenoxyd auszuschlieBen, indem wir das Chlor nach dem 
Verlassen der Trockenapparatur durch Abkihlung mittels eines 
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Aceton-Kohlenséurebades verfliissigten und dann bei dieser tiefen 
Temperatur Stickstoff durch das fliissige Chlor hindurchleiteten, bis 
etwa die Hilfte desselben verdampft und damit wohl auch das 
Kohlenoxyd entfernt war. Dieses gereinigte Chlor wurde fiir die 
Herstellung der Analysensubstanz der Serie E verwendet. 

Fir die Synthesen der Serie F stellten wir uns das Chlor selbst 
durch Oxydation reiner Salzsiure mit Mangandioxyd her, befreiten 
es von Chlorwasserstoff durch Waschen mit Wasser und Perman- 
ganatlésung von etwa vorhandenen Chloroxyden durch Hindurchleiten 
des Gases durch ein zur Rotglut erhitztes, mit Asbestwolle gefiilltes 
Hartglasrohr und trockneten es schlieBlich mit konzentrierter 
Schwefelsiure und Phosphorpentoxyd. Das so gereinigte und ge- 
trocknete Gas wurde verfliissigt und nochmals durch Phosphor- 
pentoxyd getrocknet, bevor es in die Reaktionsapparatur eintrat. 
Die Resultate der Serien E und F, bei welchen die beiden Proben 
von gereinigtem Chlor Verwendung fanden, zeigen keine Abweichung 
gegeniber jenen der ubrigen Serien, die mit dem direkt der Stahl- 
flasche entnommenen und nur von Sauerstoff und Chloroxyden be- 
freiten Chlor ausgefiihrt wurden. 

Kin Kinwand, der auf der von anderer Seite aufgestellten Be- 
hauptung gemacht werden kénnte, dab im Chlorstrom erhitztes Glas 
so hartnickig Chlor absorbiert, daB dieses weder durch Spiilen mit 
Stickstoff noch durch Evakuieren vollstaéndig entfernt werden kénne, 
wurde durch Blindversuche mit leeren Glaszylindern entkriftigt. 
Die nephelometrische Priifung ergab bei im Chlorstrom erhitzten, 
dann mit Stickstoff ausgespiilten und schlieBlich evakuierten leeren 
Glaszylindern keine nachweisbaren Spuren von Chlor. 

Das in den diinnwandigen Glaszylindern gesammelte Hexa- 
chlorid ist fein kristallin, von einheitlich schwarzer Farbe mit blau- 
violettem Glanz. Bei tiefer Temperatur, etwa im Aceton-Kohlensaure- 
bad, wird es weinrot. Auch bei schnellem Abkiihlen des Chloriddampfes 
kondensiert es sich mit roter Farbe, die bei leichtem Anwairmen in 
schwarz ubergeht. 


Wagung des Wolframhexachlorids 
Zur Ausfihrung der Wagungen diente eine hochempfindliche 
Waage mit Projektionsablesung von Kaiser & Sievers. Die Prizisions- 
gewichte von Rueprecht, Wien, waren nach der Methode von 
P. W. Ricnarps geeicht. Alle Wagungen wurden durch Substitution 
und wo es anging, mit Gegengewichten ausgefiihrt. Zur Reduktion 
der Wigungen auf den luftleeren Raum dienten folgende Korrekturen : 
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Spez. Gewicht Vakuumkorrektur 


fir lg 
Messing 8,4 — 
Silber 10,49 — 0,027 mg 
Glas 2,64 + 0,292 mg 


Zur Bestimmung der Vakuumkorrektur der mit dem Hexa- 
chlorid gefillten Glaszylinder wurden diese unter Wasser gewogen 
und ihr Auftrieb unter Beriicksichtigung von Temperatur, Druck 
und Luftfeuchtigkeit berechnet. AuBerdem wurden die gereinigten 
und getrockneten Glaszylinder natiirlich in Luft durch Substitution 
mit geeichten Gewichten gewogen. 


Auflosung und Analyse des Hexachlorids 


Der gewogene Glaszylinder wird in einen 1 Liter fassenden 
starkwandigen Jenakolben mit eingeschliffenem Stopfen gebracht, je 
nach der Menge des Salzes 50—100 em® destilliertes Ammoniak zu- 
gefiigt, der Kolben verschlossen und eingekiihlt. Durch ruckartiges 
Schiitteln des Kolbens wird dann der Zylinder zerbrochen. Das 
Chlorid lést sich innerhalb einer halben Stunde bei gelegentlichem 
Umschwenken volhig klar auf. In Ausnahmefillen, wenn sich An- 
teile des Chlorids in der kapillaren Verengung festsetzten, dauerte 
die Auflésung bis zu zwei Stunden. Die klare Lésung wurde durch 
einen Platin-Neubauertiegel filtriert und die Glasscherben im Tiegel 
gesammelt und mit angeséiuertem Wasser gut gewaschen. Der Tiegel 
mit den Scherben wurde mindestens 3 Stunden im Porzellantrocken- 
ofen bei 300° getrocknet und dann gewogen. 


Blindversuche ergaben, daB bei der beschriebenen Behandlung 
mit Ammoniak die Glaszylinder héchstens 2—3 Hundertelmilligramm 
an Gewicht verlieren, weshalb von einer Korrektur abgesehen wurde. 


Im Filtrat, das direkt in dem 3 Liter fassenden Fallungskolben 
mit eingeschliffenem Stopfen gesammelt worden war, wurde durch 
nephelometrische Titration mit Silber in wblicher Weise das Ver- 
haltnis WCl,:6Ag bestimmt. Bei der Fallung der mit Salpetersiure 
angesiuerten Lésung des Hexachlorids koaguliert das gefallte Chlor- 


silber zunachst in normaler Weise, doch in der Nahe des Aquivalenz- 
punktes verwandelt sich der kisige Niederschlag in ein feinverteiltes 
Pulver, das sich aéuBerst langsam absetzt. Wahrscheinlich handelt 
es sich dabei um eine Ausflockung der kolloidal gelésten Wolfram- 
siure, die durch das Chlorsilber absorbiert wird und so seine normale 
Koagulation verhindert. Wir versuchten deshalb, die Wolframsaure 
unter den Bedingungen der Fallung in saurer Lésung in Form einer 
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Komplexverbindung in Lésung zu halten und fanden, daB Wein- 
siure, Oxalsiure und Phosphorséure, in geniigender Konzentration 
angewandt, einen hinreichend léslichen Komplex mit der Wolfram- 
siure bilden, um diese waihrend der Fallung des Chlorions mit Silber 
auch im Aquivalenzpunkt in Lésung zu halten, ohne daB die normale 
Koagulation des Chlorsilbers gestért wird. Da die Weinséure gegen- 
iiber den beiden anderen eine bedeutend bessere Wirkung zeigte, 
fiigten wir nach einigen orientierenden Vorversuchen, bei welchen 
ihre Menge variert wurde, pro 1 g Hexachlorid etwa 5g Weinsiure 
zu der Chloridlésung. Es stellte sich ferner als vorteilhaft heraus, 
die Silbernitratlésung direkt zu der ammoniakalischen Lésung des 
Chlorids hinzuzufiigen und erst dann durch Zusatz von Salpetersaure 
die Fiallung zu bewirken, da durch einen stellenweisen Uberschuf 
von Silberion, der bei direkter Fallung in saurer Lésung nur schwer 
vermeidbar ist, bereits eine Verschlechterung der Koagulation des 
Chlorsilbers bewirkt wird, eine Schwierigkeit, die dann nur durch 
einen gréBeren UberschuB von Chlorion oder durch Auflésung des 
Chlorsilbers in Ammoniak und nochmalige Fallung behoben werden 
kann. Das Ansiéuern mit Salpetersiure erfolgte unter Zusatz von 
etwas Methylorange zunichst bis zum Neutralpunkt. Dann wurde 
kriftig durchgeschiittelt und erst jetzt ein Uberschu8 von Saure zu- 
gefiigt. Um eine gute Fallung, d. h. eine relativ rasche Klarung der 
Fallungslésung zu erreichen, erwies es sich als notwendig, 30—50 cm? 
konzentrierte Salpetersiure tiber den Neutralpunkt hinaus anzu- 
wenden und dann den geschlossenen Kolben mindestens eine Viertel- 
stunde lang mit der Hand zu schiitteln. Nach dem Absitzen tiber 
Nacht wurde der Kolben 2—8 Stunden lang auf der Maschine ge- 
schittelt. Es ist wichtig, daB dieses maschinelle Schiitteln erst vor- 
genommen wird, wenn der Niederschlag gealtert ist, da sich sonst 
das Chlorsilber zu harten Kugeln zusammenballt, die leicht einen 
UberschuB des einen oder anderen zu fallenden Ions einschlieBen 
kénnen. Die in der beschriebenen Weise erzeugte Fallung war stets 
gut koaguliert und der Endpunkt der Titration lhe8 sich dann von 
beiden Seiten her erreichen und war leicht erkennbar. 

Die zur Fillung benétigte, aus dem festgestellten Gewicht des 
angewandten Hexachlorids berechnete Silbermenge wurde durch Aus- 
suchen geeigneter Silberreguli genau ausgewogen, wobei darauf be- 
sonders zu achten war, daB die gewollte Menge um nicht mehr als 
héchstens 0,2 mg iiberschritten -wurde. Das ausgewogene Silber 
wurde in ublicher Weise gelést und seine auf 400—500 cm® ver- 
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dinnte Lésung zu der ammoniakalischen Lésung des Hexachlorids 
zugefiigt. Durch Zusatz von Salpetersiure wurde dann in der oben 
beschriebenen Weise die Fallung bewirkt. Das Endvolumen der ge- 
fallten Lésung betrug 2—2,5 Liter. Vor der Entnahme der Proben 
fir die nephelometrische Priifung wurde der Kolben nach maschi- 
nellem Schitteln mindestens zwei Tage stehen gelassen, und zwar 
im Kihlschrank bei 0°. Der sich bei der Nephelometerprobe er- 
vebende Uberschu8 des einen oder anderen Ions wurde durch ent- 
sprechenden Zusatz von Standardlésung, die pro Liter 0,1 g Silber- 
bzw. die aquivalente Menge Chlorion enthielt, ausgeglichen. Nach 
jedem Zusatz wurde wieder zwei Stunden auf der Maschine ge- 
schiittelt und tiber Nacht eingekiihlt. 

In der folgenden Tabelle sind die mit dem Hexachlorid aus- 
vefihrten Analysen zusammengestellt. 


Verhiltnis WCI, : 6Ag 

















| | | mee 
Nr. | Serie |WCl, im Vakuum) Ag im Vakuum | WC: 6Ag | Atomg wicht 
| | | | von Wolfram 
| 
1| A |  1,75701 | — 2,86712 0,612814 183,920 
2/A 1,73590 2,83255 0,612840 183,937 
3 | A 1,93036 3,15007 0,612799 183,911 
4/B 2,60625 4,25263 0,612856 183,948 
5 B | 1,86801 | 3,04814 0,612836 183,935 
6 B 2,70714 | 4,41774 0,612788 183,904 
ah ee 3,39835 | 5,54586 0,612772 183,893 
8 | Cc | 2.80394 4,57536 0,612835 183,934 
9/ Di. 4,95955 8,09324 0,612802 183,912 
10 | D | 277074 #+| 4,52115 | 0,612840 183,937 
ll | E | 1,69490 2.76594 | 0,612775 183,895 
2 | E | 1,72253 2,81100 0,612782 183,900 
3 | F | 1,62596 2,65332 0,612802 183,913 
14 | F 326518 | 5,32827 |  0,612803 183,913 
15 | F 0,58492 0,95442 0,612854 183,946 
16 | G 3,12581 | 5,10073 0,612816 183,922 
17 | G 4,55270 7,42866 0,612856 183,948 
18 ¥ 2,75996 | 4,50378 0,612810 183,918 
19 H 2,28497 3,72869 0,612808 183,916 
20 H 3,39738 5,54385 0,612820 183,924 
21 H 3,56066 5,81059 0,612788 183,904 
22 H 3,15808 5,15369 0,612780 183,899 
58,27030 | 95,08680 0,612812, 183,920 











Als Mittel dieser 22 Analysen der Hexachloride ergibt sich fur 
das Atomgewicht des Wolframs der Wert W = 183,92 mit einer 
mittleren Abweichung vom Mittel von + 0,014. Insgesamt ver- 
brauchten 58,27030 g WCl, zur Fallung des Chlorions 95,08680 g Ag, 
woraus sich das Verhaltnis WCl,: 6Ag = 0,612812 und das Atom- 
gewicht W = 183,919 berechnet. 
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Das extreme Verhaltnis der angewandten Substanzmengen be. 
trigt 1: 8,5 und die maximale Abweichung der Einzelwerte 0,55 Bin- 
heiten = 0,03°/,. 

Wir erhielten demnach in einer Reihe von Synthesen, die mit 
drei verschiedenen Proben Chlor unter zwar prinzipiell gleichen, 
jedoch von Fall zu Fall je nach dem Verlauf der Reaktion variierten 
Versuchsbedingungen ausgefihrt wurden, eine gréBere Anzahl yon 
Proben des Wolframhexachlorids, die simtlich bei der Analyse inner- 
halb enger Fehlergrenzen wbereinstimmende Werte fiir das gesuchte 
Atomgewicht des Wolframs ergaben. Wir glauben deshalb, daB es 
uns gelungen ist, sowohl ein atomgewichtsreines Wolframhexachlorid 
von streng stéchiometrischer Zusammensetzung darzustellen, wie auch 
seine genaue Analyse durch nephelometrische Titration mit Silber 
durchzufiihren. Den Mittelwert unserer Analysen 

W = 183,92 
betrachten wir als das derzeit wahrscheinlichste Atomgewicht des 
Wolframs. Er stimmt mit AsTon’s aus massenspektroskopischen 
Daten berechnetem Wert 183,93 vollkommen iiberein. 


Zusammenfassung 


1. Die bisher zur Bestimmung des Atomgewichtes des Wolframs 
angewandten Methoden werden diskutiert und gezeigt, daB sie zu 
einer zuverlissigen Erfassung dieser Konstante unzureichend sind. 

2. Es wird eine Methode zur Gewinnung reinen Wolframs durch 
fraktionierte Sublimation des Hexachlorids beschrieben. 

3. Es wird ferner ein Verfahren zur Darstellung und zur sicheren 
Wigung analysenreinen Wolframhexachlorids ausgearbeitet. 

4. Die Analyse des Hexachlorids wird direkt in der Lésung des 
Salzes unter Zusatz von Weinsiure mit Hilfe nephelometrischer 
Titration des Halogenions mit Silber durchgefiihrt. 

5. Es ergaben 22 Bestimmungen des Verhiltnisses WCl,:6 Ag als 
Mittelwert das Atomgewicht W = 183,92, bezogen auf Ag = 107,850 
und Cl = 35,457. 


Der Miinchner Universitatsgesellschaft sind wir fiir finanzielle 
Unterstiitzung dieser Untersuchung zu Dank verpflichtet. 


Miinchen, Chemisches Laboratorium der Bayerischen Akademie 
der Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. August 1936. 
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Das Atomgewicht des Molybdans 
Analyse des Molybdanpentachlorids 


Von O. Honiescumip und G. Wirrmann!) 
Mit einer Figur im Text 


Aston”) untersuchte 1930 das Massenspektrum des Molybdins 
und findet, daB dieses Element sieben Isotope mit den MaBen 92, 
94, 95, 96, 97, 98 und 100 enthalt. Aus dem von ihm bestimmten 
Mischungsverhaltnis derselben berechnet es das chemische Atom- 
gewicht zu 95,95, nur wenig verschieden von dem derzeit giiltigen 
internationalen Wert 96,0. 

{ine kritische Besprechung der Untersuchungen, welche zu der 
letzten Zahl fiihrten, gibt Jun. Meyer®) in Apgeca’s Handbuch 1919. 
Fir die endgiltige Bewertung zieht er mit Recht nur die modernen 
Bestimmungen der Verhaltnisse Mo: MoO, heran, da diese Methode 
trotz einiger ihr anhaftender Miangel unter den bisher angewandten 
als die vertrauenswirdigste anzusehen ist. Sie ergibt Mittelwerte, 
die zwischen den Grenzen 95,97 und 96,05 liegen, so dab der der- 
zeitige Tabellenwert wiederum nur ein Mittel mehrerer Bestimmungen 
verschiedener Forscher darstellt. Seither ist nur eine weitere Be- 
stimmung dieser Konstante ausgefiihrt worden, und zwar durch 
Lautre) gleichfalls durch Messung des Verhiltnisses Mo: MoQ,, die 
wiederum als Mittel einen Wert innerhalb der angegebenen Grenzen, 
nimlich 96,02 ergibt. 

Angesichts des Aston’schen Befundes erschien es wiinschenswert 
eine Uberpriifung dieses Atomgewichtes nach einer anderen, wo- 
méglich zuverlissigeren Methode vorzunehmen. Bisher hatte man 
die klassische Methode, die Analyse der Halogenverbindungen des 
Molybdans, gemieden, da man zweifelte®), daB dieselben in defi- 
nierter Form und volikommen frei von Oxyverbindungen gewonnen 


1) Dissertation, G. WirTMaNN, Universitat Miinchen, 1936. 

2) F. W. Aston, Natur 126 (1930), 348; Proc. Roy. Soc. A. 180 (1931), 309. 
3) Jut. Meyer, Apeaa, Handb. d. anorg. Chem. 1, 2. Halbbd. 476. 

*) R. Lautrz, Compt. rend. 197 (1933), 1730. 

5) Ap. VANDENBERGHE, Mémoires couron. Acad. Belgique 56 (1898). 
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werden kénnen. Auch fehlte wohl die Methode zu einer direktey 
Messung der Molybdinhalogenide mit Silber. 


Die in unserem Laboratorium ausgefihrten Untersuchungen iiber 
die Pentahalogenide von Tantal und Niob lheBen es uns aussichts. 
voll erscheinen auch die Darstellung des reinen Molybdinpentachlorids 
und seine Analyse durch nephelometrische Titration mit Silber zy 
versuchen. Sowohl die Gewinnung eines analysenreinen Molybdiin- 
pentachlorids sowie seine genaue Analyse erwies sich als durch. 
fiihrbar und das Ergebnis bestiatigt durchaus Aston’s Atomgewichts.- 
wert Mo = 95,95. 


Reinigung des Ausgangsmaterials 


Wir gingen von Molybdiantrioxyd, Kahlbaum pro anal. aus, das 
zunachst in Portionen von 15g in einem Quarzrohr fraktioniert 
sublimiert wurde. Die Sublimationstemperatur wurde mittels elek- 
trischer Ofen auf 780° also knapp unter dem Schmelzpunkt des Tri- 
oxyds gehalten und jeweils ein Vorlauf und ein Riickstand verworfen. 
Das in emer Achatschale gepulverte Oxyd wurde nun im Chlor- 
wasserstoffstrom als Hydroxychlorid verfliichtigt und nur die Mittel- 
fraktion desselben in einer an das Sublimationsrohr angeschliffenen 
Jena-Glaskugel gesammelt. Hierbei wurde das Trioxyd wieder in 
Portionen von 15 g in einem Quarzschiffchen in das zur Sublimation 
dienende Quarzrohr gebracht und zuniachst durch langsames Er- 
hitzen bis auf 600° von anhangender Feuchtigkeit befreit. Diese 
VorsichtsmaBregel ist nétig, da sich sonst der Schliff, der zur an- 
gesetzten Glaskugel fihrt, leicht verstopft. Nach dem Abkiihlen 
wurde der Luftstrom abgestellt und Chlorwasserstoff eingeleitet. Die 
Sublimation wurde bei 220° durchgefiihrt und ein kleiner Rest des 
Oxyds als Riickstand im Schiffehen zuriickgelassen. Die einzelnen 
Fraktionen des Hydroxychlorids wurden in einer Quarzschale ge- 
sammelt, dann gemeinsam in Wasser gelést und die klare Lésung 
nach Absittigung mit destilliertem Ammoniak in einem Platintopi 
verdampft. Das erhaltene Ammonmolybdat wurde zu Oxyd _ ver- 
gliht und dieses zu Metall reduziert. Die Reduktion erfolgte durch 
Erhitzen im Quarzrohr in elektrolytisch entwickelten Wasserstoit. 
Die Temperatur wurde ganz langsam in dem MaBe gesteigert als 
jeweils die Wasserbildung abnahm. So wurde nach etwa 20stiindigem 
Krhitzen eine Temperatur von 1000° erreicht und diese 2 Stunden 
konstant gehalten. Das erhaltene- Metall wurde in einer Achatschale 
gepulvert und erneut der Reduktion unterworfen, wobei die Tempe- 
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ratur diesmal bis 1100° gesteigert wurde. Nach dem Erkalten in 
Wasserstoff wurde das Metall im Exsikkator aufbewahrt (Praparat 1). 

Gelegentlich der Darstellung des Molybdinpentachlorids kam 
jeweils nur die Mittelfraktion desselben zur Wagung, wahrend der 
anfallende Vorlauf bzw. Nachlauf gesondert gesammelt wurde. Dieses 
sicher sehr reine Chlorid wurde in Wasser unter Zusatz von Hydro- 
peroxyd gelést und nach Neutralisation mit Ammoniak als Am- 
moniummolybdat im Platintopf umkristallisiert. Nach dem Ver- 
glihen zu Oxyd wurde dieses wieder in der vorbeschriebenen Weise 
zu Metall reduziert. Wir gewannen so eine zweite Probe von 
Molybdainmetall, das durch die Sublimation als Chlorid eine weitere 
Reinigung erfahren hatte (Praparat Il). 


Reinigung der Reagenzien 
Alle verwendeten Reagenzien, wie Wasser, Salpetersiure, Am- 
moniak, wurden in der in unserem Laboratorium tiblichen und oft 
beschriebenen Weise durch Destillation gereinigt. 


Chlor. Das zur Synthese des Pentachlorids dienende Chlor ent- 
nahmen wir einer Stahlflasche. Es enthielt noch etwas Sauerstoff 
und Chloroxyde und wurde deshalb in einem mit elektrischem Ofen 
geheizten Quarzrohr uber glihende Holzkohle und zur Absorption 
etwa vorhandenen Chlorwasserstoffs iiber gut ausgegliihtes Calcium- 
oxyd geleitet, bevor es in die Trockenapparatur, bestehend aus vier 
mit Glasschrott und konzentrierter Schwefelsiure beschickten Tiirmen 
und einem U-Rohr mit resublimiertem Phosphorpentoxyd, gelangte. 
Da bei diesem Reinigungsverfahren etwas Kohlenoxyd und vielleicht 
auch Phosgen entsteht, das dem Chlor beigemischt bleibt, bereiteten 
wir uns fiir einige Synthesen Chlor aus reiner Salzsiure durch Oxy- 
dation derselben mit Braunstein. Das so entwickelte Chlor wurde 
zwecks Befreiung von Chlorwasserstoff durch zwei mit Glasperlen 
und Permanganatlésung gefillte Tirme geleitet, dann zur Vor- 
trocknung durch zwei weitere solche Tiirme mit konzentrierter 
Schwefelsiure. Zur Entfernung etwa_ beigemischter Chloroxyde 
passierte jetzt das Gas ein zur Rotglut erhitztes mit Asbestwolle 
gefiilltes Rohr, schlieBlich zur vollstandigen Trocknung eine Intensiv- 
waschflasche mit konzentrierter Schwefelsiure und ein langes Rohr 
mit Phosphorpentoxyd. Das so gereinigte und getrocknete Gas 
wurde in eimem mit Glashihnen verschlossenen Glasgefib ver- 
flissigt und bis zur Benutzung in einem Aceton-Kohlenséurebad 
aufbewahrt. Zur Entnahme dieses Chlors wurde das Glasgefaib 
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mittels daran angebrachter Schliffe an entsprechender Stelle unserer 
Apparatur angesetzt und zwecks Erzielung eines regelmaBigen (Gas. 
stromes Stickstoff eingeleitet, der sich dabei mit Chlor beladt. Durei, 
Kiithlung des ChlorgeféBes kann die Konzentration des Gases he. 

liebig variert werden. 

Chlorwasserstoff. Chlorwasserstoff wurde aus geschmolzeney, 
Ammoniumehlorid und reiner Schwefelséiure entwickelt und zy; 
Trocknung tber ein Aggregat von Tiirmen, die mit Glasperlen und 
konzentrierter Schwefelséure beschickt waren, geleitet. 

Stickstoff. Den Stickstoff entnahmen wir einer Stahlflase}he. 
die wir einem besonderen Entgegenkommen der Gesellschaft fii 
Lindes Kismaschinen verdanken. Es handelte sich um einen fiir yns 
besonders gereinigten Stickstoff, der nach Laboratoriumsanalysen 
héchstens 0,01°/, Sauerstoff enthielt. Das Gas wurde zwecks Ent- 
fernung der letzten Spuren von Sauerstoff durch zwei auf 400° er- 
hitzte und mit je 25 em langen Kupfernetzspiralen beschickte Hart- 
glasrohre und dann weiterhin durch ein ausgedehntes Trockensystem 
mit Schwefelsiiure, geschmolzenem Atzkali und resublimiertem Phos- 
phorpentoxyd geleitet. 

Wasserstoff. Den benétigten Wasserstoff erzeugten wir durch, 
Klektrolyse 20°/,iger Natronlauge mittels Nickelblechelektroden und 
leiteten ihn durch alkalische Permanganatlésung und durch Trocken- 
tiirrme mit konzentrierter Schwefelsiure. Eine vollstandige Trocknung 
durch Phosphorpentoxyd erschien nicht notwendig, da_ bei der 
Reduktion ja in groben Mengen Wasser gebildet wird. 

Silber. Das Atomgewichtssilber wurde aus Silberhalogenid- 
rickstiénden des Laboratoriums, die mit reinem Zink und Schwefel- 
siiure reduziert wurden, gewonnen. Seine Reinigung erfolgte durch: 
fiinfmalige Kristallisation des Nitrats, Reduktion desselben mut 
Ammonformiat, Schmelzen des Metallpulvers auf einer Kalkunterlay: 
zu groBen Reguli und elektrolytische Abscheidung von kristallisiertem 
Silber aus saurer Nitratlésung, wobei die groBen Reguli als Anode 
dienten. Durch Schmelzen der Silberkristalle in Kalkschiffehen im 
Wasserstoffstrom wurden Reguli verschiedener GréBe gewonnen, 
diese geitzt, gewaschen und bei Rotglut im Wasserstoffstrom ge- 


trocknet. 
Darstellung des Molybdanpentachlorids 


Die Synthese des Pentachlorids erfolgte durch Erhitzen des 
Metalls in trockenem und volfkommen sauerstofffreien Chlor. Dic 
Chlorierung geht auch in iberschiissigem Chlor nur bis zum Penta- 
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chlorid und dieses ist in einer Chloratmosphare unter normalem Druck 
auch bei der Sublimationstemperatur von 180° vollkommen bestindig. 


Wir hatten urspriinglich die Absicht das Pentachlorid einer 
wiederholten fraktionierten Sublimation im Hochvakuum zu unter- 
werfen, und zwar in einer mit Zerschlagventilen ausgestatteten 
Apparatur, die uns bei der Darstellung der Pentahalogenide von 
Tantal und Niob ausgezeichnete Dienste geleistet hatte. Leider 
muBten wir auf diese wertvolle Methode verzichten, da zahlreiche 
Versuche zeigten, daB das Chlorid im Hochvakuum bei der Subli- 
mationstemperatur thermisch zersetzt wird. Der ganze Apparat 
fullt sich dabei mit Chlor und der braune Dampf des Chlorids bleibt 
an der ersten Kapillare stehen. Es gelingt erst durch erhebliche 
Steigerung der Temperatur das verdampfte Chlorid in den Konden- 
sationsraum zu treiben, wobei aber ein unsublimerbarer Rickstand, 
niedrigere Molybdinchloride, zuriickbleibt. Die Analysen eines 
solechen 1m Vakuum sublimierten Pentachlorids ergeben auch zu hohe 
und schwankende Werte. Durch energische Abkihlung mit flissiger 
Luft konnte auch in der Vorlage der Vakuumapparatur ein kleiner 
Tropfen flissigen Chlors kondensiert werden. 

Im Verlaufe weiterer Vorversuche bedienten wir uns zur Dar- 
stellung des Pentachlorids der Quarzapparatur, die wir schon oft 
fir ahnliche Zwecke verwendet und zuletzt in unserer Mitteilung 
liber das Atomgewicht des Urans?) beschrieben und abgebildet haben. 
Dabei wird das Chlorid in einem gewogenen Quarzréhrchen gesammelt, 
dieses in trockenem Luftstrom in sein Wigeglas eingeschlossen und 
darin gewogen. Es zeigte sich nun, daB das Molybdanpentachlorid 
vegen feuchte Luft féuBerst empfindlich ist, so dab in der kurzen 
Zeit von einigen Sekunden zwischen dem Offnen des Wiigeglases 
und dem Verbringen des mit dem Chlorid gefiillten Réhrehens in 
den Lésungskolben, bereits eine sichtbare Hydrolyse des Salzes ein- 
tritt, die sich an der griinen Verfairbung der Oberfliche des sonst 
blauschwarzen Chlorids erkennen JaéBt. Da eine solche sichtbare 
Hydrolyse mit Verlust an Halogen verbunden sein kann, erschien es 
erwunscht das Pentachlorid doch in evakuierten und zugeschmolzenen 
GlasgeféBen zur Wigung in den zur Auflésung dienenden Kolben zu 
bringen. Wir wiahlten deshalb den Weg das Salz nach melhrmaliger 
Sublimation im Chlorstrom in einem beiderseits mit Kapillaren ver- 
sehenen Glaszylinder zu sammeln, der schlieBlich nach Verdringung 


') O. H6xiGscumip u. F. Wirrner, Z. anorg. u. allg. Chem. 226 (1936), 289. 
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des Chlors durch Stickstoff evakuiert und durch Abschmelzen de, . 
Kapillaren verschlossen werden konnte. 

Zur endgiltigen Synthese benutzten wir die in der Fig. 1 ab. 
gebildete Apparatur. Die wesentlichen Teile derselben sind ein Hart. 
glasrohr, das einerseits mit einem Flanschenschliff, andererseits yj; 
einem Normalschliff und zwei je etwa 3em langen Einschniirungey 
versehen ist. An den Normalschliff wird ein Roéhrensystem aus 
Weichglas angeschlossen, bestehend aus einem diinnwandigen Glas. 
zylinder von 12 mm lichter Weite und 6cem Linge, der beiderseits 
mittels zweier Kapillaren mit den Kondensationskammern ¢ und ¢ 
verbunden ist. Das Hartglasrohr wird mittels des Flanschschliffes 
an die Trockenapparatur, welche Luft, Stickstoff und Chlor liefert, 
angeschlossen. 

Zur Durechfiihrung der Synthese wird das Molybdinmetall in 
einem Quarzschiffchen in den Teil A des Hartglasrohres gebracht und 
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dieses vorliufig ohne das Roéhrensystem c, d, e, an den Trocken- 
apparat angeschlossen. Der Flansch wird mit sirupéser Metaphos- 
phorsiiure geschmiert, durch Stahlfedern zusammengehalten und durch 
einen uber seinen Rand gespannten Gummiring abgedichtet, wodurclh 
der Zutritt von Luftfeuchtigkeit und damit eine Verfliissigung des 
Schimermittels nach Méglichkeit verhiitet werden sollte. An den 
Normalschliff wurde zunichst ein langeres Ableitungsrohr angesetzt. 


Nach dem Zusammenstellen des Apparates wurde trockener 
Stickstoff eingeleitet und das ganze Hartglasrohr mittels dariiber- 
geschobener elektrischer Réhrenéfen auf etwa 500° erhitzt, um es vollig 
auszutrocknen, wihrend ein besonderer Ofen JJ den Normalschiifi 
wilrend der ganzen Dauer des Versuches konstant auf einer ‘empe- 
ratur von 260° hielt. Nach einstiindigem Ausheizen wurde unter 
Erniedrigung der Temperatur des Ofens J auf 220° der Stickstot! 
abgestellt und Chlor eingeleitet. Unter Entwicklung brauner Dimpitec 
setzt die Chlorierung ein und knapp hinter dem Ofen und der ersten 
Kinschnirung kondensierte sich in dem Raum b, das Chlorid i 
prachtigen Kristallen. Durch entsprechendes Zuriickschieben des Ofens 
wurde gegen Ende der Reaktion dafiir Sorge getragen, daB sich in 
der Kinschniirung selbst ein dichter Pfropfen von sublimierten Chlorid 
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absetzen konnte. Sobald alles Metall in das Chlorid verwandelt war, 
wurde dieses nach entsprechender Verschiebung des Ofens ein 
zweites Mal, im Chlorstrom sublimiert und in dem Teil }, des Hart- 
slasrohrs kondensiert. Auch diesmal wurde in der zweiten Ein- 
schniirung ein dichter Filterpfropfen gesammelt. 

Nunmehr wurde an den Normalschliff an Stelle des Ableitungs- 
rohrs das Weichglassystem c, d, e angeschlossen und im Stickstoff- 
strom gut ausgeheizt. Uber die Kapillaren wurden dann die Ofen J// 
und IV geschoben und auf eine Temperatur von 260° gebracht, um 
daselbst eine Kondensation des Chlorids zu verhiiten. Der inzwischen 
erkaltete Ofen J wurde wieder auf 180° gebracht und das Pentachlorid 
im Chlorstrom zum drittenmal sublimiert und in der Kammer c¢ 
kondensiert, nachdem ein betrichtlicher Vorlauf in die _ letzte 
Kammer e getrieben worden war. SchlieBlich wurde in einer vierten 
Sublimation die Mittelfraktion in dem diinnwandigen Glaszylinder d 
gesammelt und ein Pfropf von Sublimat im Rohrteil ¢ zuriickgelassen. 
Nunmehr wurden alle Ofen bis auf den Ofen JJ abgestellt und eine 
Stunde lang trockener Stickstoff durch den Apparat geleitet, um das 
vorhandene Chlor méglichst zu verdringen. Hier und wahrend der 
Chlorierung selbst bewahrten sich die Pfropfen, welche als Gasfilter 
in den Verengungen des Apparates zuriickgelassen worden waren. 
Ks hatte sich nimlich gezeigt, daB das trockene Chlor bzw. der Stick- 
stoff nach etwa 3—4stiindigem Uberleiten iiber das Pentachlorid an 
der EKintrittsstelle eine schwache Griinfirbung des blauschwarzen 
Sublimats verursacht. Offenbar handelt es sich dabei um eine 
Hydrolyse durch Spuren von Feuchtigkeit, die nur von dem Schmier- 
mittel (sirupéser Metaphosphorsiure) der hinter dem Trockensystem 
befindlichen Hahne und Schliffe herriihren kénnen. Zur vollstandigen 
Absorption dieser Feuchtigkeitsspuren war die Verwendung der er- 
wahnten Sublimatpfropfen der einfachste Weg, und es gelang so tat- 
sichlich, ein reines Pentachlorid in dem hierzu bestimmten Glas- 





zylinder d zu sammeln. 

Nachdem im Sublimationsapparat das Chlor durch Stickstoff 
verdriingt war, wurde die Kapillare zwischen c und d abgeschmolzen 
und der Restteil des Apparates d und e sofort mit der Hochvakuum- 
pumpe verbunden. Das im Rohr e befindliche Sublimat, das ein 
dichtes Gasfilter darstellte, schiitzte den Inhalt des Glaszylinders d 
gegen Zutritt feuchter Laboratoriumsluft, zumal die letzte Kapullare 
wihrend der kurzen Zeit der Manipulation keine rasche Diffusion zu- 
lieB. Nach Herstellung eines vollstaéndigen Vakuums wurde die 
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Kapillare zwischen d und e abgeschmolzen. Das in dem nunmeh; 
luftleeren Zylinder befindliche Pentachlorid zeigte ein vollkommey 
homogenes Aussehen von blauschwarzer Farbe ohne jede Spur einer 
Verfarbung an den Raindern. Nur Substanzproben, deren Aussehen diesen 
Anspruchen geniigte, deren Darstellung also tadellos durchgefiihrt war. 
wurden analysiert. Nachdem man einige Ubung erlangt hatte, bereitete 
die Gewinnung solcher einwandfreier Proben keine Schwierigkeiten, 

Fur die Herstellung des Chlorids der Bestimmungen 1—4 ver- 
wendeten wir Chlor aus einem Stahlzylinder, der notorisch auch Chlor- 
oxyde enthielt, far die Bestimmungen 5 und 6 von uns selbst aus 
Salzsiure und Braunstein hergestelltes Chlor und schlieBlich fiir die 
Analysen 7—19 ein fiir uns besonders durch fraktionierte Destillation 
gereinigtes Chlor, das wir dem Entgegenkommen des Hauptlabo- 
ratoriums der |. G. Farbenindustrie, Werk Ludwigshafen verdanken. 
Die Analysenwerte lassen keinerlei Gang erkennen und ihre gute 
Ubereinstimmung spricht fiir die Einheitlichkeit der verschiedenen 
Chloridproben und somit fir die Konstanz ihrer stéchiometrischen 
Zusammensetzung. Wir glauben deshalb zu der Annahme berechtigt 
zu sein, ein wohldefiniertes Molybdinpentachlorid dargestellt und 
zur Analyse gebracht zu haben. 


Wagung des Molybdanpentachlorids 

Fur die Ausfiihrung der Wigungen diente uns eine Prazisions- 
waage von Kaiser und Srevers mit Projektionsablesung. Ein 
Skalenteil der schwingenden Skala entspricht 0,01 mg. Aufeinander- 
folgende Wagungen desselben Objektes differieren h6chstens um 0,02 mg. 
Der Gewichtssatz war nach Ricuarps geeicht, die Grammstiicke aus 
vergoldetem Messing, die Bruchgramme aus Platin. Alle Wagungen 
wurden fiir das Vakuum korrigiert und dabei folgende spezifischen 
Gewichte der Berechnung der Vakuumkorrektur zugrunde gelegt: 

Messing: 8,4; Silber: 10,49; Glas: 2,64. 

Die Wigungen erfolgten, wo angingig, durch Substitution mit 
Gegengewichten. 

Zur Ermittlung der Vakuumkorrektur der mit dem Pentachlorid 
gefillten Glaszylinder wurden diese auf einer gedimpften Waage 
unter Wasser gewogen, an Priizisionsinstrumenten jeweils Temperatur, 
Druck und Luftfeuchtigkeit im Wagezimmer abgelesen und aus 
diesen Daten die Luftdichte berechnet. 

Die Glaszylinder wurden nach dieser Wigung mit Chromschwefel- 
siiure gereinigt, abgespiilt, mit nicht faserndem Tuch abgetrocknet 
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und uber Nacht im Exsikkator neben der Waage aufbewahrt. SchlieB- 
lich erfolgte ihre Wagung in Luft in iiblicher Weise durch Sub- 
stitution mit geeichten Gewichten. 


Auflésung und Analyse des Pentachlorids 


Die gewogenen Glaszylinder werden in einen starkwandigen 
| Liter fassenden Jenakolben mit eingeschliffenem und kegelférmiger 
Bodenfliche versehenen Stopfen gebracht, 150 cm* Wasser, 20 em? 
destilliertes konzentriertes Ammoniak sowie 20 cm* 3°/,iges Hydro- 
peroxyd zugefiigt und der Kolben verschlossen. Der Stopfen wurde 
noch durch Verschniirung gesichert. Nach der Abkiihlung des 
Kolbens mit Eis wurde durch ruckartiges Schiitteln der Glaszylinder 
zerbrochen. Der durch Hydrolyse des Chlorids entwickelte Chlor- 
wasserstoff bildete mit Ammoniak dicke Nebel, die in kurzer Zeit 
verschwanden. Nach einstiindigem Stehen im Kihlschrank bei 0° 
wurde der Kolben gedffnet, die vollkommen klare, gelblich gefirbte 
Lésung durch einen Platin-Neubauertiegel filtriert und die Glas- 
scherben quantitativ im Tiegel gesammelt. Kolben und Glasscherben 
wurden mit salpetersiurehaltigem Wasser griindlich gewaschen. 
Filtrat und Waschwasser sammelten wir in dem zur Fallung be- 
stimmten 3-Liter-Erlenmeyerkolben mit eingeschliffenem Stopfen. Der 
Tiegel mit den Scherben wurde viele Stunden bei 300° getrocknet und 
vgewogen. Damit erhielten wir das Gewicht des Glaszylinders selbst und 
konnten jetzt das des zur Analyse gelangenden Pentachlorids berechnen. 

Um zu priifen, ob die Glaszylinder selbst bei der beschriebenen 
Behandlung mit der ammoniakalischen Lésung einen nennenswerten 
Gewichtsverlust erleiden, wurden mehrere gewogene leere Glas- 
zylinder der gleichen Einwirkung ausgesetzt. Darnach verlieren die- 
selben bei zweistiindigem Stehen in der mit Hydroperoxyd versetzten 
Ammoniaklésung als Mittel aus fiinf Versuchen 0,02—0,03 mg. Bei 
mehrtigigem Stehen 0,07—0,08 mg. Da bei unseren Analysen die 
Glaszylinder nur etwa 11/, Stunden in der Ammoniaklésung ver- 
bheben, fallt der sich ergebende Gewichtsverlust innerhalb der 
Grenzen der Wagungsfehler, weshalb von der Anbringung einer 
Korrektur Abstand genommen werden konnte. 

Die Lésung im Analysenkolben erschien durch die entstandene 
Peroxymolybdinsaure schwach gelb gefirbt. Da diese Gelbfarbung 
bei den Nephelometerproben stért, lieBen wir sie vor der Fallung 
2—3 Tage stehen, innerhalb welcher Zeit die Fairbung vollkommen 
verschwand. Wenn dies erreicht war, wurden 100¢cm* konstant 
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siedender Salpeterséure zugefiigt, worauf die Fallung mit Silber er. 
folgen konnte. 

Nach der Feststellung des genauen Gewichtes des verwendetey 
Pentachlorids wurde die fquivalente Menge Silber ausgewogen. 
Durch Aussuchen geeigneter Silberreguli gelangten wir unschwer bis 
auf 0,1—0,2 mg zu der gewiinschten Silbermenge. Das Silber wurde 
in 30cm 34°/iger Salpetersiiure in einem mit Mehrkugelrohr ver. 
sehenen 1-Literkolben gelést, die Lésung verdiinnt und quantitatiy 
zu der Chloridlésung zugefiigt. 

Die Koagulation des gefallten Chlorsilbers erfolgte in normaler 
Weise, wenn wie oben beschrieben 200 cm* Salpeterséure zugefiigt 
wurden, wodurch eine Fiallung feinverteilten Silbermolybdats bzw. 
Peroxymolybdats vollkommen verhindert wurde. Das gefillte Chlor- 
silber setzte sich zunachst nicht sehr rasch ab. Es wurden deshalb 
die Kolben in den nichsten auf die Fallung folgenden Tagen wieder- 
holt intensiv geschiittelt und zwischendurch im Kiihlschrank auf 0° 
abgekuhlt, wodurch das Absitzen des Niederschlages wesentlich be- 
schleunigt wird. Nach etwa drei Tagen wurden der im elektrischen 
Kihlschrank auf 0° abgekiihlten und nunmehr vollig klaren Lésung 
Proben fiir die nephelometrische Untersuchung entnommen. Der 
Aquivalenzpunkt lieB sich mit Hilfe von Standardlésungen, die im 
Liter 0,1 g Silber- bzw. die aquivalente Menge Chlorion enthielten, 
3 Probenahmen 





unschwer von beiden Seiten her feststellen. Mit 2 
war gewOhnlich die Titration beendet. 

In der folgenden Tabelle sind die erhaltenen Resultate angefiihrt. 

Die mit groBen Buchstaben bezeichneten Serien bedeuten die 
einzelnen ausgefiihrten Synthesen von Pentachlorid, bei welchen je 
nach dem Versuchsverlauf ein oder zwei Proben abgefillt wurden. 

Als Mittel dieser 19 Analysen ergibt sich fiir das Atomgewicht 
des Molybdins der Wert Mo = 95,948 mit einer mittleren Ab- 
weichung vom Mittel von + 0,004. Das extreme Verhialtnis der an- 
gewandten Substanzmengen betrigt 1:7,2. Insgesamt verbrauchten 
35,00508 g MoCl, zur Fallung des Chlorions 69,10501 g Ag. Daraus 
berechnet sich das Verhiltnis MoCl,;: 5 Ag = 0,506549 und das Atom- 
gewicht Mo = 95,948. 

Den gefundenen abgerundeten Mittelwert unserer Analysen 

Mo = 95,95 

der mit Astons auf massenspektroskopischem Wege bestimmten 


Atomgewicht 95,95 +- 0,05 vollkommen iibereinstimmt, betrachten 
wir als das derzeit wahrscheinlichste Atomgewicht des Molybdans, 














») 


i 


O. Hénigschmid u. G. Wittmann. Das Atomgewicht des Molybdans 
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Nr. Prap.| Serie ais es Ag im Vakuum Mo(Cl,:5Ag ae ht 
I | A, 1] 3.92664 7,75178 0.506546 95,946 
2 I | A, 3! 115477 2.27969 0,506546 95,946 
3 I |B, 1 1,97299 3.89488 0.506559 95,953 
4 Sie o 1,70337 3,36269 0.506550 95,948 
5} I | F, 1) 0,54405 1,07400 0,506564 95,955 
6 I | F, 2} 1,61924 3,19664 0.506544 95,945 
7 I |H, 1] 0,69492 | 1.37182 0.506568 95,958 
s| I |H, 2] 3.35249 6,61842 0.506539 95,942 
9 | ae) 184113 | 3,63462 0.506554 95,950 
10| I|J,2|} 2,84577 | 5,61795 0,506550 95,948 
ll | I |K,1] 1,12271 | 2.21639 0.506549 95,948 
2; I |K,2| 1,29219 2,55093 0,506556 95,952 
3; I /L, 1) 181107 | 3,57528 0.506553 95,950 
14 I | L, 2! 1,89693 3.74477 0.506554 95,950 
5} I |M, 1) 1,33890 | 2,64321 0,506543 95,944 
16 I |M, 2! 3,75537 7,41382 0,506536 95,941 
17| II |N, 1] 0,58655 1,15788 0,506572 95,960 
is | It | O, 1) 1,91751 3,78537 0.506558 95,952 
19} It | O, 2} 1,62848 3.21487 0,506546 95,946 
| | 35,00508 | 69,10501 0,506549 95,948 





da wir tiberzeugt sind, ein Molybdanpentachlorid von streng stéchio- 
metrischer Zusammensetzung zur einwandfreien Analyse gebracht zu 
haben. Die Abweichung unseres Wertes gegen den der internationalen 
Tabelle Mo = 96,0 erklart sich aus den Mangeln der bisher an- 
gewandten Bestimmungsmethoden, auf die in der Einleitung bereits 
hingewlesen wurde und welche geeignet sind eine Erhéhung des ge- 
suchten Atomgewichtes vorzutéiuschen. 


Zusammenfassung 

1. Es wird ein Verfahren zur Darstellung und sicheren Wigung 
von reinem Molybdanpentachlorid beschrieben. 

2. Die Analyse des Molybdanpentachlorids zwecks Bestimmung 
des Atomgewichtes des Molybdins wird durch direkte nephelo- 
metrische Titration mit Silber ausgefiihrt und die Arbeitsbedingungen, 
unter welchen dies méglich ist, werden angegeben. 

3. Die Bestimmung des Verhiltnisses MoCl,:5Ag ergab als 
Mittelwert das Atomgewicht Mo = 95,95 bezogen auf Ag = 107,880 
und Cl = 35,457. 


Der Miinchner Universitatsgesellschaft danken wir fur die finan- 
zielle Unterstiitzung dieser Untersuchung. 





Miinchens; Chemisches Laboratorium der Bayerischen Akademie 


der Wissenschaften. 
Bei der Redaktion eingegangen am 28. August 1936. 
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Uber den von Mischkristallbildung bedingten Titrierfehler 
bei der potentiometrischen MaBanalyse 


Von H. Fioop 


Mit 3 Figuren im Text 


1. Einleitung 


Kiner der wichtigsten Vorteile der potentiometrischen Mab- 
analyse ist die dadurch erédffnete Méglichkeit der gleichzeitigen Be- 
stimmung mehrerer sich in derselben Lésung nebeneinander befinden- 
den lIonenarten, die sich hinsichtlich Aziditéts-, Oxydations- oder 
Léslichkeitseigenschaften unterscheiden. Bei der fraktionierten Aus- 
fillung von Verbindungen verschiedener Léslichkeit steht man aber 
hiufig der Sechwierigkeit gegeniiber, daB die gegenseitige Trennung 
durch Mischkristallbildung erschwert wird, ein typisches Beispiel dieser 
Art hat man in dem beim Zusatz von Silberionen zu Bromid—Chlorid- 
gemischen entstehenden Niederschlag von Silberhalogen. Bei der 
Ausfihrung potentiometrischer Titrationen wird bekanntlich als 
., Umschlagspunkt** der Wendepunkt der Potentialkurve angenommen. 
Im folgenden soll auf diejenigen Faktoren, welche die GréBe der 
Mischkristallokklusion bestimmen, sowie auf die dadurch bedingte 
Verschiebung des Wendepunktes der Potentialkurve néaher ein- 
vegangen werden. 

Kine Lésung, welche die beiden Ionen A™ und B™ enthalt, sol! 
mit X-Salz titriert werden; die beiden Verbindungen AX und BX 
sind schwerldéslich, AX soll dabei schwerléshcher als BX sein, und 
die beiden Verbindungen sollen eine kontinuierliche Mischkristallreihe 
bilden. Der Fortschritt der Titration wird mittels der Potential- 
inderung der Lésung einer X-Elektrode gegeniiber verfolgt, es soll 
deshalb im folgenden die Anderung des Logarithmus der X+-Ionen- 
aktivitaét (In-ay,) diskutiert werden. Es ist dann besonders zwischen 
zwel Moéglichkeiten zu unterscheiden. 


1. Das vollstindige Gleichgewicht zwischen Niederschlag und 
Lésung stellt sich nach jedem Zusatz-der Titrierfliissigkeit verhaltnis- 
maBig rasch ein. Der Niederschlag wird dann bei jeder Potential- 
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ablesung eine homogene Zusammensetzung besitzen, diese &ndert 
sich aber die ganze Zeit im Verlauf der Titration, indem der Nieder- 
schlag immer an der leichter léslichen Komponente der festen 
Lésung (BX) reicher wird. Dieser Fall setzt also einen recht schnellen 
Austausch von A und B zwischen Lésung und Niederschlag voraus 
und wird deshalb von einer groBen Oberfliche, d.h. einer groBen 
Dispersitét der Fallung begiinstigt. 

2. Die zweite Méglichkeit ist dann realisiert, wenn das voll- 
stindige Gleichgewicht zwischen Lésung und Niederschlag sich ver- 
hiltnismaBig langsam einstellt. Jeder Zusatz der Titrierfliissigkeit 
wird dann eine Fallung geben, deren Zusammensetzung angenihert 
das Gleichgewicht mit der Lésung in dem Moment des Zusatzes 
entspricht. Jede Fraktion des Niederschlages wird dann eine ver- 
schiedene Zusammensetzung bekommen, die Fallung wird also 
inhomogen. 

Auf diese beiden Fille soll im folgenden niéher eingegangen 
werden. 


2. Vollstandige Gleichgewichtseinstellung zwischen Losung und Niederschlag 
Beim Gleichgewicht zwischen der festen XA-XB-Mischphase 
und den A-- und B--lonen der Lésung mul folgende Beziehung 
zwischen den Aktivitéiten der lonen der Lésung a und den Molbriichen 
der Komponenten der festen Lésung N bestehen 


Ax++ Ms— = Lxy- Nxa+ fxr 

Ax++ dp- = Lxp- Nxp: fxn, 
wobei L die Léslichkeitsprodukte der reinen Verbindungen XA und 
XB, und f die Aktivitaétskoeffizienten der Komponenten der festen 
Lésung bedeuten. Sind die urspriinglichen Konzentrationen der zu 
titrierenden Lésung a Mol A” und b Mol B, und sind nach Zusatz 
von z = a + b — c Mol X+-Ionen die noch in der Lésung vorhandenen 
Mengen von A” und B’, n, und n, Mol (wobei n, +-n, = © ist), 
wird bei vollstandigem Gleichgewicht zwischen Lésung und Nieder- 
schlag gelten: 





er 
tds ” ee | 


wo f’ die Aktivitatskoeffizienten der Ionen in der Lisung und V das 
Titrationsvolum bedeuten und die Indizes 1 und 2 anstatt A und B 
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geschrieben wurden. Hieraus ist n, und n, in Abhangigkeit von ¢ 
(oder a +6—ce) leicht zu erhalten. Fragt man besonders nach 
dem prozentischen Gehalt des Niederschlages an XB nach Zusaty 
einer der urspriinglichen A~-Menge (a) aquivalenten Quantitét yon 
X*-lonen, ergibt sich fur diesen beim Einsetzen von ¢ = n, + n, = 
die folgende Bezehung (wenn f,’ =f,’ gesetzt wird): 


; b—n, = 3 ee”  _——- -.. - 
F = 100-— “2 = 100 1 = 100| Yaa (A _— 





—1la 
1 a+h 
qL—1) a | 
wo L das Verhaltnis L,f,/L,f, bezeichnet. In welcher Weise diese 
Grébe mit der Zusammensetzung der urspriinglichen Lésung variiert, 
wird durch ein Zahlenbeispiel in 














My ) : " 
\ ' | der gestrichelten Kurve der Fig, | 
ri} : ° . . a 
\ y veranschaulicht, hier ist L = 500 
ry fa’ \ 1 . oe . ee es 
af \ willkirlich gewahlt (was gréBen- 
a \ 4 . y e. . 
“0 \. | ordnungsweise dem Verhiiltnis 
6 laa der Léslichkeitsprodukte von 
+4} gs | Silberchlorid zu Silberbromid 
} a ° - ° 
‘| nage’ 2 ee | entspricht). Nach rechts ist der 
a = ” » ~ Molbruch von A--Jonen vor 
Go GH U p 4 | — ‘ 
2 — oe der Titration (a/a +b) und 


Fig. 1. Vergleich der Mischkristallokklu- nach oben F aufgetragen. Wie 
sion mit der Verschiebung des Wende- ays der Fig. 1 hervorgeht, macht 
punktes der Potentialkurve bei vollstan- die’ Mischivistelickblnsion bei 
a=b etwa 4°, aus, mit ab- 
nehmendem Molenbruch der 
A~-Ionen steigt sie aber rasch an und hat bei a/b = 1/9 schon 
einen Wert von ungefihr 12°/, erreicht. 


diger Gleichgewichtseinstellung zwischen 
Losung und Niederschlag 


Wir werden jetzt den EimfluBb emer Okklusion dieser Art auf die 
Lage des Wendepunktes der Potentialkurve untersuchen. Wird, wie 
vorher f,’ =f,’ angenommen, so erhélt man durch Elimination von 
n, und n, mittels der Gleichungen (1) die folgende Beziehung zwischen 
dy+ und e: 


ree UCU +A) aL,f OLS), LL, 
X+ f’ 4c*(a + b — c)? cia+b—c) 


e(h, f, + L,f,)— aL, f, — ob, fy) | 
+ 2c(a+b—c) | 





H 
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Wenn c in der Nahe von b hegt (im Umschlagsgebiet), darf man hier 
mit guter Anna&herung c (a +b — cc) durch a-b ersetzen, da weiter 
die Zusammensetzung des Niederschlages sich wahrend der Titration 
verhaltnism&Big sehr wenig andert, darf man auch, ohne einen merk- 
baren Fehler zu begehen, d In f/dce sowie df/de gleich 0 setzen. Dann 
ergibt sich fir 


7? In ax om — 
~ on {{e(L, fh, + L, fs)— al, f,— bL, f,|?+ 4a-b- Lf, -L.f,}-°: 


dc? 
-(c(L,f, + Lf.) -—aLl,f, -—oL, f,|\(L,f,+ L,f,)- 
Dieser Ausdruck wird aber 0, wenn 
_ al, f +6 L, fy 
L, fi + L, fs 
ist, Cw entspricht dann dem Wendepunkt der Potentialkurve. Die 
relative Verschiebung (in Prozenten ausgedriickt) des Wendepunktes 
von dem stéchiometrischen Punkte wird dann: 


ik 


= Cw 


b \ 
=~] om Bi . 
00 a ' L 


a 


Lyf, + L, iP 


b — Cw 


F = 100 = 100 


wenn L groB gegen 1 ist. 
Die relative Verschiebung des Wendepunktes wird also 0, wenn 
a = b, negativ, wenn a > b und positiv, wenn a < b ist; bei abnehmen- 
dem Verhaltnis von b/a nahert sie sich dem negativen Grenzwert 
-100/L. In der ausgezogenen Kurve der Fig. 1 sind die so berech- 
neten Werte von F in Abhingigkeit von a/a +) fiir das Zahlen- 
beispiel L = 500 eingezeichnet, wie ersichtlich, wird die Verschiebung 
erst bei kleinen Werten von a/a +b merklich von 0 verschieden; 
der negative (fiktive) Grenzwert betraégt in unserem Beispiel — 0,2°/). 
Kin Vergleich der beiden Kurven der Fig. 1 zeigt, da die Verschiebung 
des Wendepunktes der Gré8e nach viel kleiner als die Okklusion in dem 
stéchiometrischen Punkte ist. Die Mischkristallbildung ist uberhaupt 
nicht imstande, einen merklichen Titrierfehler zu erkliren, wenn a 
und b von derselben GréBenordnung sind. Wird die Lage des Wende- 
punktes von dem Mischkristallgleichgewicht wenig beeinfluBt, so ist 
dies aber nicht mehr der Fall bei der Potentialkurve selbst, diese wird 
némlich im Umschlagsgebiet dadurch bedeutend abgeplattet, wie 
in dem letzten Abschnitt (Fig. 3) niher erliutert werden soll. 


3. Unvolistandige Gleichgewichtseinstellung zwischen Losung und Niederschlag 


Die zweite Méglichkeit besteht darin, daB die einzelnen Fraktionen 
des Niederschlages verschiedene Zusammensetzungen besitzen, weil 
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die vollstandige Gleichgewichtseinstellung zwischen Niederschlag wy 

Lésung verhaltnism&éBig langsam erfolgt. Berm Zusatz von dy, 

Mol X* wird dann dn, Mol A~ und dn, Mol B~ ausgefallt dz 
dc = — (dn, + dn,), wobei die beiden Gleichungen 


ely dn 
ay+-> pai = Lf, oe 


‘ 


, (2a 
ue 


: dn 
Aayx+°* y Je =L,f, _ 





die Zusammensetzung des Niederschlages bestimmen. Durch [i- 
mination von n, und ay+ entsteht die folgende Gleichung zwischen 
n, und ec: 

de F in 1 

dn, n, OL 
Werden die Abweichungen der festen Lésungen von den idealen 
Gesetzen auch in diesem Falle vernachlassigt (f, = f, = 1 gesetzt), 
so bekommt man aus dieser Gleichung durch Integration und Win- 
fihren der Grenzbedingung c = a + b, tir n = b 


—1)L=0. (2b) 


1 c b Ne | 
pails -1)¢-m P= 9 (3 
oder 
m — (m,\"_ 
7 ri Q. 








Diese Ausdriicke, die schon aus der Theorie der fraktionierten Destilla- 
tion bekannt sind, haben auch bei der Mitfaillung von Radium dure) 
Bariumsulfat ihre Bestaétigung gefunden!). 
Wird hier c = b eingesetzt, um wie vorher die relative Okklusion 

(F = 100n,a) in dem _ stéchiometrischen Punkte zu_ berechnen, 
so ergibt sich fiir diese der folgende Ausdruck: 

L 
r) mal, 


a 
~ 1006 
aus dem zwar F nicht direkt als Funktion von a/b berechenbar ist, 
wohl aber das Verhiltnis von a/b in Abhangigkeit von F, was fiir 
unseren Zweck auf dasselbe herauskommt. 

In der gestrichelten Kurve der Fig. 2 wird das der Fig. 1 analoge 
Beispiel dieser Abhangigkeit gezeigt (L = 500), wobei wie vorher 
F als Ordinate, a/a + b als Abszisse benutzt wurden. Beim Vergleic!: 
der beiden Fig. 1 und 2 ergibt sich sofort, daB die Okklusion im 


F — 100(1 


') H. A. DoerRNeER u. WM. M. Hoskins, Journ. Am. chem. Soc. 47 (1925), 663. 








H. Flood. Uber den von Mischkristallbildung bedingten Titrierfehler usw. &] 


stéchiometrischen Punkte bei der unvollstandigen Gleichgewichts- 


einstellung bedeutend geringer als bei der vollsténdigen Gleich- 


vewichtseinstellung ist. Nach der Fig. 2 machen die EinschlieBungen 


von XB im letzt besprochenen Falle bei a 


- 9a etwa 5°/, aus. 

Es fehlt jetzt noch die Unter- 
suchung des Einflusses einer un- 
vollstandigen Mischkristallbil- 
dung dieser Art auf die Lage 
des Wendepunktes der Poten- 
tialkurve. Wegen des_ beson- 
deren Zusammenhanges zwi- 
schen ¢ und ng (vgl. Gl. 3) kann 
hier m, nicht als eine explizite 
Funktion von ce ausgedriickt 


bh etwa 1°/,, und bei 





| 
4 \ i 
' } 
’ 
rer . ‘ 
“\ j 
| \ 
' 
r\ | 
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’ ————. 
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Fig. 2. Vergleich der Mischkristallokklu- 
sion mit der Verschiebung des Wende 
punktes der Potentialkurve bei unvol! 
standiger Gleichgewichtseinstellung zwi- 





und dadurch eliminiert werden. schen Lésung und Niederschlag 


Es ist vielmehr notwendig, den 
Ausdruck d In ay,/de als Funktion von n, abzuleiten, um dadurch 
mit Hilfe von (3) den Wendepunkt der Potentialkurve in Ab- 
hingigkeit von ¢ zu bestimmen. 


Aus Gl. 2 ergibt sich 


Inax+ = InL, + Inf, + In _ —Inn, + InV/f’, 
woraus 
“— * 
d*Inax+ _d? inf, ins dc d* |In n, (4) 
dc?  ~— de dc? “eo 


Nimmt man auch hier an, da8 die Variation von f, und Inf, mit ¢ 
klein gegeniiber derselben von n, und dn,/dc ist, so bekommt man 
den folgenden Ausdruck fiir d*In ay,/dc?: 


ia 2 - i (1 ) 
| . Lén,2# 8 as T3n,4-1 41 





9 
d? ln ax+ Pi. 
dc? 


a 4 
n,” Ln, -1+ 1} 
2 | pL 2 
wobei allerdings der Koeffizient L groB gegen 3 vorausgesetzt ist. 
Die rechte Seite dieser Gleichung ist hinsichtlich n,“~* quadratiseh 
und nimmt den Wert 0 an fiir 
bl n hl 
2al 2a-L 


Z. anory. u. allg. Chem. Bd. 229. 6 


n-- 1 = 


Yi-e 
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Das Vorzeichen + vor der Wurzel entspricht dem von uns gesuchtey 
vertikalen Wendepunkt der Potentialkurve, fiir Werte von L gréBer 
als 100 kann hier mit guter Annaherung 

bl 
a-L 
gesetzt werden. Der dazugehérige Wert von c, cy ergibt sich aus 
Gleichung (3); 


L-1ilmw 
n, Seale 


L 1 


1 }\ 2-1 ; 1 b\L-1 
wm e(y 2) 40 (E-8) 


und schlieBlich die relative Verschiebung des Wendepunktes 


1 L 
revo roam (ESE 





a a La Lea 
b 1b \'z 1 
~ 1007 1- (7) -z} 


Die GréBe dieser Verschiebung geht aus unserem Zahlenbeispie! 
der Fig. 2 hervor (L = 500), die ausgezogene Kurve zeigt die Variation 
von F mit a/a +b. Wie ersichtlich, steht man der vielleicht etwas 
iiberraschenden Tatsache gegeniiber, daB, obwohl die Okklusion an 
sich bedeutend geringer ist als im Falle der vollstaéndigen Gleich- 
gewichtseinstellung, die Verschiebung des Wendepunktes bedeutend 
gréBer ist. Bemerkenswert ist weiter, dab die prozentische Ver- 
schiebung der GréBe nach sehr nahe der prozentischen Okklusion im 
stéchiometrischen Punkte entspricht. 


Interessant ist auch der EinfluB der Mischkristallbildung auf der 
Lage der Potentialkurve im Umschlagsgebiet. In der Fig. 3 sind die 
Potentialkurven fiir L = 500 und a= b abgebildet, und zwar zeigt 
I das Aussehen der Kurve, wenn iberhaupt keine Mischkristallbildung 
stattfindet, die Kurven II und III dagegen die Lage beim unvoll- 
stindigen und vollstiéndigen Mischkristallgleichgewicht. (In der 
Figur ist L, = 10-1?" und folglhch L, = 2-10-18 gewahlt, was den 
ungefaihren Werten fiir Silberchlorid und Silberbromid entspricht.) 
Die Kurve III zeigt in ihrem Verlauf die gré8te Abweichung von der 
Kurve bei fehlender Mischkristallbildung, in ihrem Wendepunkt aber 


die kleiste Verschiebung von dem stéchiometrischen Punkte (= 0 
fir a= dD). 


Zum SchluB soll kurz erwaéhnt werden, welche Bedeutung den 
Abweichungen der festen Lésungen von den idealen Gesetzen bei- 
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zulegen ist. Beim Fall des vollstindigen Mischkristallgleichgewichts 
ist es leicht einzusehen, da eine derartige Korrektion gar keine Rolle 
spielen kann, da die Zusammensetzung der festen Lésung sich im 


ganzen Umschlagsgebiet nur um alo 
es . . . o Y 

Prozente andert; hier sind somit f, | Pa 

und f, als wahre Konstanten an- | f 


zusehen. 


~/09 a+ 


Beim Fall des unvollstandigen 
Mischkristallgleichgewichts sind die 
Verhaltnisse nicht so durchsichtig, 
man kann es jedoch wahrscheinlich 4} 
machen, daB eine stetige Anderung 
von f mit der Zusammensetzung 
des Bodenkérpers einen Wende- “f 
punkt der Funktion f,= 9 (c) in 
unmittelbarer Nahe des schon ge- -— aa 

é / Ms 

‘olg } : ' 

fundenen aur Folge haben wird. Wie: & ‘Dts Peleatblieewen, 
Nehmen wir z. B. die Giltigkeit der 7 wenn keine Mischkristallbildung 
Gleichungen der  »regelmabig kon- stattfindet, JJ bei unvollstan- 
sentrierten Mischungen“ nach J. Hu- diger Finstellung des Mischkristall- 
1) far die f Lé gleichgewichtes, JJJ bei vollstan- 
DEBRAND’) fur die festen Lésungen  diger Kinstellung des Mischkristall- 
an, so darf man nach diesen gleichgewichtes 
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queaast> 
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schreiben, wo f eine Konstante ist. Hieraus ergibt sich in erster 
Annaéherung fiir das Glied 





9 
: a 
L6n,24-4 (2 — ji Ln,*-*| 
| ams 


a 
d? In f, = 2B bt 


} 
dce “aA a \ 4 
fe N,”—* + 7 
Dieser Ausdruck wird 0, wenn 
—_ 2b" 
ie - a- L ; 


also in der Tat recht nahe dem schon berechneten Wendepunkt 


L-1 
nN, = 





1) J. H. Hm_pEeBrRaND, Journ. Am. chem. Soc. 51 (1929), 66. 
6* 
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Somit ist es wahrscheinlich gemacht, daB das erste Glied de, 
Gleichung (4) auch in diesem Falle wenig ins Gewicht fallt. 

In einer folgenden Mitteilung sollen die obigen Ableitungen ay 
den Ergebnissen der Titrationen von Bromid—Cloridgemischen mit 
Silbernitrat gepruft werden. 


Zusammenfassung 


Die Lage der Potentialkurve sowie die Verschiebung des Wende- 
punktes derselben im Falle der Mischkristallbildung zwischen Ver- 
bindungen verschiedener Léslichkeit bei potentiometrischer Fallungs- 
titration werden diskutiert. Dabei ist zwischen zwei Méglichkeiten zu 
unterscheiden : 

1. Das vollsténdige Gleichgewicht zwischen Lésung und Nieder- 
schlag stellt sich rasch nach jedem Zusatz der Titrierfliissigkeit ein. 
Die Verschiebung des Wendepunktes dem stéchiometrischen Punkte 
der schwerléslichsten Verbindung gegeniiber ergibt sich angenéhert 
aus der einfachen Formel (in relativen Prozenten ausgedriickt) : 


b 
F = 100(7—1) 7, 


wobei b/a das Verhaltnis der Konzentrationen der beiden fallbaren 
fonenarten, L das Verhaltnis der Léslichkeitsprodukte (fiir Ab- 
weichungen der festen Lésungen von den idealen Gesetzen korrigiert) 
der beiden Komponenten der festen Lésungen bedeuten. 

2. Das vollstindige Gleichgewicht stellt stch nach jedem Zusatz 
der ‘Titrierfliissigkeit nicht ein. Jede Fraktion des Niederschlages 
bekommt dann eine verschiedene Zusammensetzung, die Fallung wird 
also inhomogen. Die relative Verschiebung des Wendepunktes ergibt 
sich dann aus der Formel 

b 1 b\Ve 1 
F = 100— {1- (5, 5 | a rt 
Kin Vergleich der Verschiebung des Wendepunktes mit der Okklusion 
in dem stéchiometrischen Punkte zeigt im Falle 1 einen recht groBen 
Unterschied, im Falle 2 aber eine bemerkenswerte Ubereinstimmung. 


Trondheim (Norwegen), Institutt for worganisk kjemi, Norges 
Tekniske Héiskole. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. August 1936. 
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Uber den Titrierfehler bei potentiometrisch-maGanalytischer 
Bestimmung von Bromid und Chlorid in Gemischen 


Von H. FLioop und B. Bruun 
Mit 3 Figuren im Text 
!. Ejinleitung 


Werden einem Gemisch von Bromid- und Chloridsalz Silberionen 
zugefiigt, so entsteht ein Niederschlag aus Halogensilber, in welchen 
sowohl Brom wie Chlor eingehen. F. W. Ktsrer?) hat gezeigt, daB 
es sich dabei um ein Gleichgewicht zwischen der Lésung und dem 
Niederschlag handelt. Wenn eine reine Chloridlésung zuerst mit 
Silbersalz gefallt und dann nachtraglich Bromidsalz zugesetzt wird, 
so entsteht ein Niederschlag, dessen Zusammensetzung gleich der des 
Niederschlages ist, der nach Fallung mit reiner Bromidlésung und 
nachtréglichem Zusatz von Chloridsalz erhalten wird. Es findet also 
mit betrachtlicher Geschwindigkeit ein Austausch von Halogen 
zwischen Lésung und Niederschlag statt, bis das Gleichgewicht 
erreicht ist. Kister nahm an, da Silberbromid mit Silberchlorid 
feste Lésungen (isomorphe Mischungen) bildet, und diese Annahme 
wurde durch die bald darauf ausgefiihrte Untersuchung seines Mit- 
arbeiters A. TurEL?)*) iiber die Potentiale von Silberelektroden in 
Losungen gemischter Halogenide gestiitzt, die Potentiale andern sich 
namlich kontinuierlich mit der Zusammensetzung der Niederschlage. 

Halogenbestimmungen durch potentiometrische Titration in 
Bromid—Chloridgemischen mit Silbernitrat sind zuerst von K. Ben- 
REND*) ausgefiihrt und spéiter von J. Pinknor®), E. MULLER und 
C. Lrgsicu®) und schlieBlich von W. Ciark’). J. Pinknor versuchte 


1) F. W. Kiister, Z. anorg. Chem. 19 (1899), 8. 

*) F. W. Ktster u. A. Turer,; Z. anorg. Chem. 23 (1900), 25. 

$) A. Turex, Z. anorg. Chem. 24 (1900), 1. 

*) K. Benrenp, Z. phys. Chem. 11 (1893), 466. 

®) J. Pinkuorr, Dissertation, Amsterdam 1919. 

*) C. Lresicu, Dissertation, Dresden 1920; Ericn Mi.ier, Die elektro- 
metrische (potentiometrische) MaBanalyse. Dresden u. Leipzig, Th. Steinkopff. 
4. Aufl. (1926). 

7) W. CLark, Journ. Am. chem. Soc. 48 (1926), 749. 
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durch Verhinderung der Mitfallung von Chlorid die Bestimmung des 
Bromids zu erméglichen, was ihm angeblich durch Zufiigen voy 
Ammoniumkarbonat bis zu einer Konzentration von 0,5 n gliickte. 
dabei muB aber am Resultat eine Korrektion betreffend die Lis. 
lichkeit des Silberbromids angebracht werden. Die Untersuchungen 
von EK. MU.uer und C. Lresicu erbrachten das wichtige Ergebnis, daf 
der Titrierfehler durch Zusatz von Elektrolyten, wie Bariumnitrai 
oder Kalialaun, weitgehend heruntergedriickt wird. Wahrend eine 
Lésung gleicherBromid- und Chloridkonzentrationen bei Titration mit 
Silbernitrat einen um 8°/, zu hohen Wert fiir Brom (und entsprechend 
zu niedrigen fiir Chlor) ergab, wurde der Fehler durch Zusatz von 
Bariumnitrat auf etwa 1°/, reduziert. LiezsicnH vermutet, daB der 
Titrierfehler auf die Bildung fester Lésungen (nach F. W. Kistrr 
und A. Tare.) zuriickzufiihren ist, und schlieBt daraus weiter, daf 
der Zusatz von Bariumnitrat die Bildung dieser festen Lésungen ein- 
schrinkt oder verhindert, wie man sich aber das Zustandekommen 
dieser Kinschrankung vorstellen soll, wurde nicht néiher auseinander- 
gesetzt. Die Stichhaltigkeit dieser Auffassung wurde von W. Ciark 
in Zweifel gezogen, der die Titrationsméglichkeit der Bromid—Chlorid- 
mischungen mit Riicksicht auf die Analyse photographischer Emul- 
sionen untersuchte. Betreffs der GréBe des Titrierfehlers in Abhangig- 
keit der Zusammensetzung der zu titrierenden Lésung konnte er die 
Angaben von Ligsicu bestétigen; er vermutet, daB der Fehler nicht 
einer Bildung fester Lésungen, sondern einem Adsorptionseffekt zu- 
zuschreiben ist. Es kann sich aber dabei, seiner Meinung nach, nicht 
bloB um eine Adsorption von Anionen am Niederschlage handeln, 
mdglicherweise aber von kolloidalem Silberhalogen. Der Zusatz von 
Elektrolyten wie Bariumnitrat wirkt dann in dem Sinne, daB die 
Bildung des kolloidalen Silberhalogens verhindert und dadurch die 
Adsorption herabgesetzt wird. Die Anwesenheit von Bariumnitrat 
ist deshalb nach CLark auch bei der Bestimmung der einzelnen 
Halogene zu empfehlen. 


Die vorliegende Untersuchung soll diese Fragen kléiren. Im 
AnschluB an die vorangehende Mitteilung werden die bei einer Bildung 
fester Lésungen rechnerisch ermittelten Titrierfehler mit den exper- 
mentell gefundenen verglichen. Notwendig fiir die Ermittlung des 
Titrierfehlers ist aber die Kenntnis der Abweichungen der festen 
Silberbromid—Silberchloridlésungen von den idealen Gesetzen; auf 
diese wird deshalb zuerst eingegangen. 
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2. Das heterogene Gleichgewicht zwischen Silberbromid—Silberchlorid-Mischkristallen 
und waBrigen Bromid—Chlioridlésungen 
Wenn eine wéBrige Lésung von Bromid- und Chloridsalz sich im 
Gleichgewicht mit einer festen Silberbromid—Silberchloridphase be- 
findet, miissen die folgenden Beziehungen bestehen: 


Aag+ -a3r- = Lagpr -N AgBr ° fagr (1) 


Qgg+* Ac = Lager: Nager : fager 
wobei a die Aktivitéten der respektiven Ionen in der Lésung, L die 
Léslichkeitsprodukte, N die Molenbriiche der Komponenten der festen 
Lésung und f die Aktivitaétskoeffizienten derselben bedeuten. Durch 
Elimination von d,,+ entsteht: 

Apr-/Aci- ea Dagpr * fagnr me l 

Nagpr/Naga Lagafaga  L 


> wr es bd a * CR as; Cc}- 
Von F. W. Kisrer ist die GréBe <— | . 
\ AgBr/N Ag 


Zusammensetzung der festen Lésung bei 19° C festgelegt worden, diese 
kann aber der linken Seite der Gleichung (2) mit guter Anniherung 
gleichgesetzt werden, da die Kitster’sche MeBreihe in Lésungen kon- 
stanter [onenstirke (1 Mol) durchgefiihrt worden ist. Die experimen- 
tellen Beobachtungen zeigen, daB L sich zwischen 200 und 600 andert, 
wenn N,,¢, der festen Mischphase von 0—1 wichst. Wenn dagegen 
die idealen Gesetze fiir das System giiltig sind, so muB L unabhingig 
von Nag gleich Uggc/Lagpr ~ 400 sein. 

Es ist jetzt naheliegend zu priifen, ob die Abhangigkeit der 
Aktivitéten der Komponenten der festen Lésungen von der Zu- 
sammensetzung durch die Gleichungen der ,,regelm&Big konzen- 
trierten Mischungen‘‘ nach J. HinpEBRAND!) ausgedriickt werden 
kénnen, deren Anwendbarkeit auf Mischkristalle nach den Ableitungen 
von W. Herruer und K. F. Herzreip?) plausibel erscheint. Fur den 
vorhegenden Fall ist dann zu setzen: 


log fagar = P* Nagar’ (3) 
log fager = B’Nagpr’s | 
wo # eine Konstante ist. 
Durch Substitution von Ny co) = 1 — Nagp, entsteht: 


log Jnsct B(2N ager — 1). (3 b) 


fagsr 


1) J. HILDEBRAND, Journ. Am. chem. Soc. 51 (1929), 66. 
2) W. Herrier, Ann. Phys. (4), 80 (1926), 629; K. F. Herzreip u. W. Herr- 
LER, Z. Elektrochem. 81 (1925), 536. 


(2) 


in Abhaéngigkeit der 
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Wenn die Gleichung (3b) fiir die festen Silberbromid—Silber. 
chloridlésungen giltig ist, muB der Logarithmus der rechten Se.te 
von Gleichung (2) eine lineare Funktion von N,,,, sein. In der Fig. ] 
sind die MeBergebnisse von Kuster wiedergegeben, wobei die Ordi- 
naten log L, die Abszissen N4,p, baw. (2N,4,,,—1) sind. Wie aus der 
Figur ersichtlich, ist die obige Annahme weitgehend erfiillt, dic 

Abweichungen bei sehr hoher 











AI og a be log we as und sehr niedrigen Werten von 

ay br [ag br aa N agpr bedeuten nicht viel, da in 
db Hse ae diesem Bereiche die experimen- 
a oa |  telle Unsicherheit gro8 ist (wo- 
ure ; rauf Ktstrer selbst aufmerk- 
tp ; sam machte). Die gestrichelte 
I B ee z7 Gerade entspricht einem Wert 

aye von f = 0,19. 


Fig. 1. Die Variation von log L mit der : - 3 
Zusammensetzung der festen Silberbro- Fir N AgBr — N ager = 0,5, 
mid-Silberchloridlésung wobei nach (38) Sagr — Sager ist, 

findet man einen Wert von 


Ly go Lagpr = 400; dieser Wert ist aber etwas hoher als der mittels 
elektromotorischer Messungen ermittelte. Uber das Léslichkeitspro- 
dukt von Silberbromid sowie dessen Temperaturabhangigkeit liegen 
aber bisher nur spérliche Daten vor. Zur Orientierung referieren wir 
einige eigene Messungen der elektromotorischen Kraft der Kette 


Ag/AgBr, 0,1 n-KBr/0,1 n-KCl, AgCl/Ag 


bei verschiedenen Temperaturen. Die gemessenen elektromotorischen 
Krafte (4) sowie die daraus berechneten Verhaltnisse der Léslich- 
keitsprodukte der beiden Silberhalogenide sind in der Tabelle | 














angefiihrt. Tabelle 1 
HC | ABe | Lyger/Pags: | #c 4kv Lagei/Lagnr _ 
20 | 0,150 360 60 | 0,142 141 
40 | 0,146 220 80 0,138, 95 











Eine zweite Probe der Anwendbarkeit der Gleichung (8) wird 
durch die Messungen von A. Ture. erméglicht, aus denen die elektro- 
motorische Kraft der Kette (bei 25°) 


Ag/AgCl, 1 n-KCl/1 n-(KBr + KCl), Ag(Br—Cl)/Ag 
entnommen werden kann. Mittels (1) kann aber diese GréBe auf 
folgende Weise geschrieben werden: 


4E=R T/P In [fager (1 — N agpr) + Lagpr/Lagcifagsr Nagsrl- (4) 
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Fiihrt man hier die nach (8) ermittelten Werte fiir f,..,; und f,.», 
in Abhingigkeit von N,,,, ein, so ergibt sich eine Anderung der 
elektromotorischen Kraft der Kette mit der Zusammensetzung der 
festen Lésung, die durch die ausgezogene Kurve der Fig. 2 graphisch 
wiedergegeben ist. Die gestrichelte Kurve der Figur zeigt die unter 
Voraussetzung der Giltigkeit der . 
idealen Gesetze berechnete elek- a 7 | 
tromotorische Kraft der Kette, 
daneben sind durch Kreise die I 
experimentellen Beobachtungen i 
von A. THIEL eingezeichnet. Wie J | 
aus der Figur ersichtlich, werden 2 ZA 
auch hier die experimentell ge- pe ew : | 
fundenen Abweichungen von den niin aan | 
idealen Gesetzen weitgehend ad a 4b 0 Magi 
durch die Beziehungen der Fig. 2. Die Anderung des Potential 
_regelmaBig konszentrierten “ einer Silberelektrode mit dem Brom- 
é a inhalt des festen Silberhalogens 
Mischungen erklart. Da der 
Faktor 6 umgekehrt proportional der absoluten Temperatur ist, 
wird eine Temperaturkorrektion desselben beim Ubergang von 
19—25° belanglos, auch die Temperaturabhangigkeit der Léslichkeits- 
produkte ist fiir den Vergleich mit den experimentellen Werten ohne 
Bedeutung, da das zweite Glied des logarithmischen Faktors der 
Gleichung (4) im Bereiche N,,,, gleich 0—0,9 sehr wenig ins Gewicht 
fallt. Auf die thermischen Eigenschaften der festen Silberbromid—Sil- 
berchloridlésungen hoffen wir bei einer spaiteren Gelegenheit zuriick- 
zukommen; fiir eine Diskussion des Titrierfehlers geniigt schon die 
Kenntnis der Aktivitéten in Abhangigkeit der Zusammensetzung bei 
Zimmertemperatur. 

Um die Verhaltnisse bei der Titration naéher zu prifen, haben 
wir die Kiister’sche MeBserie in verdiinnteren Lésungen wiederholt. 
In 0,1 n-Salzlésungen stellte sich dabei eine Zusammensetzung des 
Bodenkérpers in Abhangigkeit der Lésung heraus, die sich innerhalb 
des MeBfehlers mit den Kister’schen Angaben in bester Uberein- 
stimmung zeigte. Eine besondere Serie in 0,1 n-Lésungen, die mit 
5°/, Bariumnitrat versetzt waren, zeigte auch nur unbedeutende 
Abweichungen den Kister’schen Angaben gegeniiber. Der Zusatz 
von Bariumnitrat ist somit ohne beachtenswerten EKinflub auf das 
Gleichgewicht zwischen Silberbromid—Silberchloridmischkristallen und 
wa8rigen Bromid—Chloridlésungen. 


Ss essa 
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3. Experimentelies iiber den Titrierfehier bei argentometrischer Titration 
von Brom und Chior 
Quantitative Angaben tiber den Titrierfehler bei der potentio. 
metrischen Titration der Bromid—Chloridgemische sowie mit wie ohne 
wmignedintes Bariumnitrat sind in der schon zitierten Monographie yoy 
{220 che K. Mtuisr, nach der Experi. 


, « 
ys y "rll Ubon aha bain 
mentalarbeit von C. LigBicu, an- 


, —em se —em@f—e— (35 














oh ° Hfaot ab bran * : : : 

P gefiihrt; diese zeigen eine beden.- 
“i {| tende Steigerung des Fehlers mit 
Mt 9 abnehmendem Molenbruch yon 
8 o Bromid der zu titrierenden [,é- 
b 2 sung. Aus den Angaben von 
a4 LreB1cH lassen sich jedoch wegen 
= der Streuung seiner Fehlerwerte 
| pF a keine sicheren Schliisse iiber die 


Sa gesetzmaBige Anderung des Feh- 


Fig. 3. Vergleich der experimentell ge- lers mit der Zusammensetzung 
fundenen Titrierfehler der Bromid-—Chlo- ziehen, wie aus der Fig. 3 her- 
ridgemische mit den mittels der For- 


vorgeht, wo di :BIC 
meln (I) und (II) berechneten Werten 8 wo die von Lresicu 


gefundenen relativen Fehler be: 
der Bromidbestimmung als Funktion des Molenbruches von Bromid der 
zu titrierenden Lésung eingezeichnet worden sind. Wir haben deshalh 
die alteren Angaben durch eigene Messungen ergénzt, dabei wurde 
dieselbe Menge einer chlorfreien Kaliumbromidlésung mit ver- 
schiedenen Mengen von bromfreiem Kaliumchlorid versetzt und mit 
Silbernitrat titriert. [In dieser Verbindung ist wichtig zu bemerken, 
daB Kaliumbromidpraparate bis 1°/, Kaliumchlorid enthalten. Ein 
chlorfreies Préparat stellt man sich am einfachsten tiber Kalium- 
bromat dar!)]. Als Endpunkt der Titration wurde, wie wblich, der 
Wendepunkt der Potentialkurve benutzt. Die Potentiale wurden durch 
Kompensation mittels eines Potentiometers abgelesen, dessen Gal- 
vanometer eine Ablesungsgenauigkeit von 0,1 mV erlaubte. Die 
Ergebnisse der Titrierungen sind in der Tabelle 2 angefiihrt; wie aus 
ihr hervorgeht, ist der Titrierfehler in den bariumnitrathaltigen 
Lésungen recht gut reproduzierbar und zeigt auch eine stetige, gesetz- 
miBige Steigerung mit abnehmendem Molenbruche von Bromid in 
dem zu titrierenden Halogengemisch. In der Fig. 3 sind die in der 
Tabelle enthaltenen Resultate graphisch wiedergegeben, wie ersicht- 
lich, schlieBen unsere Fehlerbestimamungen sich der Mehrzahl der 


1) I. M. Kovrnorr, Die MaBanalyse. Berlin. J. Springer (1928), S. 211. 
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Tabelle 2 

















Lésung | mlin/l0-AgNO, | °/, Fehler bei Bromid 

50 ml 7°/, Bariumnitrat + | 

4 ml n/10-Kaliumbromid + | 

0 ml n/10-Kaliumchlorid | 4,00 | 

1 ml ’ 4,02 4,02 | 0,5 0,5 

4 ml - 4,05 4,05 1,25 1,25 

8 ml - 4,08 4,10 2,0 2,5 
16 ml 99 4,14 4,16 3,5 4,0 
76 ml - — 4,45 4,35 ll 9 

4 ml n/10-Kaliumbromid + | 

0 ml n/10-Kaliumchlorid | 4,00 

4 ml al | 4,28 | 7,0 
36 ml 4,6—4,7 17 +-2 


Liesicu’schen recht gut an. Sonst muB bemerkt werden, daB wegen 
der kleinen Potentialénderungen bei der Titration chloridreicher 
Lésungen ein empfindliches Galvanometer sowie eine frisch gereinigte 
Elektrode unbedingt erforderlich sind, wichtig ist auch eine intensive 
Riihrung der Lésung im Umschlagsgebiet. 


4. Theoretisches iiber den Titrierfehier bei der argentometrischen Titration 

von Bromid und Chiorid 

Unter Beriicksichtigung der Abweichungen der festen Silber- 
bromid—Silberchloridlésungen von den idealen Gesetzen ist man im- 
stande, sowohl die durch Mischkristallbildung vom Niederschlage ein- 
geschlossene Chloridmenge als auch die dadurch bedingte Verschiebung 
des Titrierendpunktes rechnerisch zu ermitteln. Da das Verhiltnis 
von Bromid zu Chlorid der Lésung sich wahrend der Titration andert, 
mu8 sich auch die Zusammensetzung des Bodenkérpers im Gleich- 
gewicht mit der Lésung andern. 

Die einfachste Moéglichkeit liegt dann vor, wenn der Niederschlag 
wahrend der Titration seine Zusammensetzung so schnell andert, dab 
das vollsténdige Gleichgewicht zwischen Lésung und Niederschlag 
sich sofort herstellt, dieser Fall ist dann realisierbar, wenn ein recht 
schneller Austausch von Halogen zwischen Lésung und Fillung statt- 
findet. Wie in der vorangehenden Mitteilung gezeigt worden ist, ist 
die prozentuale Verschiebung des Wendepunktes der Potentialkurve 
dem stéchiometrischen Punkte gegeniiber durch den einfachen Aus- 


druck: b . eee vas 
a Lager + fagc 
gegeben, wobei a den Bromid-, b den Chloridgehalt der zu titrierenden 
Lésung bezeichnen. Hieraus berechnen sich die durch die gestrichelte 


F = 100 
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Kurve der Fig. 3 wiedergegebenen Titrierfehler in Abhangigkeit yo), 
der Zusammensetzung der zu titrierenden Loésung. Hierbei jg, 
Ls our’ Sager! ager Sacer = */s09 fiir die ganze Kurve gesetzt worden, 4, 
eine genauere Berechnung in diesem Zusammenhang keinen Sinn ha; 
Wie die Figur zeigt, vermag die vollstaéndige Mischkristallgleie). 
gewichtseinstellung die experimentell gefundenen Titrierfehler wedey 
in bariumnitrathaltigen noch in bariummitratfreien Lésungen 7, 
erklaren. 

Die andere Méglichkeit war dadurch charakterisiert, daB sic} 
das Gleichgewicht zwischen Lésung und Niederschlag verhaltnismabiy 
langsam einstellt, wodurch die Zusammensetzung der einzelney 
Fraktionen der Fallung eine verschiedene wird. In diesem Falle 
berechnet sich die Verschiebung des Wendepunktes der Potential. 
kurve angenéhert durch den folgenden Ausdruck: 

F=1002/1— | . =z): 
a | La L 

Die mittels (Il) berechneten Werte von F in Abhangigkeit von 
b/a sind in der ausgezogenen Kurve der Fig. 3 eingezeichnet, dabei 
ist hier fur die ganze Kurve L = Lg ge fage/Lagprfagpr = 490 gesetzt. 
| Der Wahl dieses Wertes liegt eine Betrachtung des Zusammenhanges 
zwischen mn, und c!) zugrunde. Im Wendepunkt der Potentialkurve 
ist némlich dn,/de etwa 0,5, daher ergibt sich aus der Fig. 1 der obige 
Wert fir L. Der Unterschied zwischen L = 500 und 400 macht 
iibrigens in F nicht sehr viel aus, bei a = b findet man z. B. 1,04 
anstatt 1,23.] Wie die Fig. 3 zeigt, ist die ausgezogene Kurve tatsich- 
lich imstande, die experimentell gefundenen Titrierfehler sehr gut 
wiederzugeben, es diirfte deshalb als sicher angesehen werden, dal 
die physikalischen Voraussetzungen der Formel II bei diesen Titra- 
tionen wirklich erfiillt sind. Die Formel versagt, wenn b/a von der- 
selben GréBe wie L wird, dies bedeutet ja, daB nicht mehr iiberwiegend 
Brom, sondern Chlor zuerst bei der Titration zur Ausscheidung kommt. 

Da die Titration der Gemische bei genauer Ausfiihrung eine recht 
befriedigende Reproduzierbarkeit zeigt, sind die nach Formel I! 
ermittelten Korrektionen auch von praktisch-analytischem Interesse. 
In der Tabelle 4 sind die Korrektionen in Abhangigkeit vom Molen- 
bruch des Bromids der zu titrierenden Lésung angegeben, die erste 
Spalte enthalt den Molenbruch des Bromids, die zweite den Bromid- 
fehler, die dritte den Chloridfehler, daneben stehen die am Titrier- 
resultat anzubringenden Korrektionsfaktoren. 


I 


\ 


1) Vgl. Gl. (2b) der vorangehenden Mitteilung. 








i 


H. Flood u. B. Bruun. Potentiometrisch-maBanalyt. Bestimmung usw. 9 


Tabelle 4 








—— ————$————— 
——— 


Molfraktion ey Qery Korrektionen fiir 

von Bromid der zu Bromid Chlorid 

titrierenden Lésung Fehler in °/, Faktor Fehler in °/, Faktor 
0,05 + 9,5 0,913 ~ O45 1,005 
0,1 + 6,4 0,940 0,7 1,007 
0,2 + 3,6 0,965 ~ 09 1,009 
0.3 | + 2.4 0,977 1.0 LOO 
0,4 | + 1,7 0,983 1,1 LOL 
0,5 + 1,2 0,988 1,2 1.012 
0,6 + 0,9 0,990 - 13 L013 
0,7 + 0,6 0,994 1,4 1,014 
0.8 +- 0,4 0,996 ~ 1.6 1.016 
0,9 + 0,2 | 0,998 1.8 LOLS 
0,95 | + 0,1 0,999 2.0 1,020 


Hieraus erklirt sich eine Tatsache, auf die schon W. CLarK auf- 
merksam machte, dab, obwohl kleine Mengen von Bromid neben 
Chlorid schwierig bestimmbar sind, kleine Chloridmengen neben 
Bromid sich sehr gut bestimmen lassen, der relative Chloridfehler 
erreicht némlich erst einen Wert von 2°/,, wenn a/b > 20 wird, 
wahrend der relative Bromidfehler diesen Wert schon bei b/a > 2 
iiberschreitet. 

Andererseits nimmt der relative Chloridfehler langsamer als der 
sromidfehler mit wachsendem b bzw. a gegen 0 ab. Es ist deshalb 
fiir genauere Chloridbestimmungen notwendig, auch fiir chloridreiche 
Gemische eine Korrektion anzubringen, wie aus der T'abelle hervorgeht. 

Die primare Wirkung von zugesetzten Elektrolyten wie Barium- 
nitrat und Kalialaun besteht zweifellos in einem Ausflocken des 
kolloid gebildeten Halogensilbers. Sind diese Elektrolyte nicht in der 
Lésung vorhanden, so bildet sich bei dem ZuflieBen des Silbernitrats 
eme milchige, kolloidale Suspension, die erst, wenn die Silberionen 
gegeniiber den Halogenionen im Uberschu8 vorhanden sind, zur 
Fallung gebracht wird. In Anwesenheit von méaBigen Elektrolyt- 
mengen flockt dagegen das Silberhalogen schon wihrend der Titration 
aus, weshalb die Lésung die ganze Zeit klar und durchsichtig erscheint. 
Der ausgeflockte Niederschlag ist natiirlich schwieriger imstande, sich 
ins Gleichgewicht mit den Ionen der Lésung zu setzen, es wird somit 
verstandlich, daB die der Gleichung (IT) zugrunde liegenden Voraus- 
setzungen in diesen Lésungen so gut erfiillt sind. 

Die koagulierende Wirkung der zugesetzten Elektrolyten scheint 
in erster Linie ein Effekt der Kationen zu sein. Das geht auch aus 
den folgenden einfachen Versuchen hervor: In einem Reagenzrohr 
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wurde einem Gemisch von Bromid und Chloridlésung eine dem Bromid. 
inhalt dquivalente Menge von Silbernitrat zugefiigt, die dabei ey. 
standene milchige Suspension wurde mit Salzlésungen verschiedene, 
Art versetzt und eime kurze Zeit geschittelt. Die fiir das Ausflockey 
nétigen Salzkonzentrationen sind in der Tabelle 5 angefiihrt. 


Tabelle 5 





Kolloidale _ Konzentration 
Elektrolyt fi der Elektrolyten, 
Suspension —_—_— welche ausflocken 
KNO, ! -1,0-1072 1,5°10- 
Ba(NO,), | 1,5 10-8 2'5- 10-3 
KAI(SO,), | 2,0-10-° 4,0-10~° 
Th(SO,), | 1,0-10-° 2,0-10~° 





Um den kolloidalen Zustand des Silberhalogens aufzuheben, muf 
eine gewisse Konzentrationsgrenze der zugesetzten Elektrolyten iiber- 
schritten werden, und diese hegt um so niedriger, je gréBer die Ladung 
der Kationen ist. Da8 der Titrierfehler in erster Reihe von jener 
Grenzkonzentration bedingt ist, geht aus den folgenden Titrationen 
hervor, die mit Lésungen gleicher Mengen Bromid und Chlorid an- 
gestellt wurden (a = b). 

Tabelle 6 





_ Zusatz Konzentration Fehler (bei Bromid) in °%, 
1 | Ba(NO,), 4- 10-5 +6 
2 - 4-10~4 | +] 
3 Th(SO,). | 2-10-° | + 6 
4 a | 2:10°° | +1 





Der Unterschied des Verhaltens der beiden Lésungspaare 1st 
schon waéhrend der Titration deutlich zu erkennen. Die Grenz- 
konzentration ist natirlich von mehreren Faktoren, z. B. Halogen- 
konzentration und Riihrgeschwindigkeit, abhéngig. Beir Anwendung 
von Alaun oder Thoriumsulfat ist eine bedeutend geringere Konzen- 
tration als bei Bariumnitrat erforderlich, bei der analytischen An- 
wendung dirfte jedoch letzteres wegen der Reinheit der Praparate 
vorgezogen werden. Es empfiehlt sich, eine verh&ltnismaBig hole 


Konzentration des Elektrolytzusatzes anzuwenden, um die Fallung 
der Kolloide méglichst friih wahrend der Titration einzuleiten. 
Wihrend der Titrierfehler bei Anwesenheit von Elektrolyten, wie 
oben gezeigt, weitgehend quantitativ erklirt werden kann, ist dies 
mit dem weit gréBeren Fehler-ohne zugesetzten Elektrolyten vor- 
liufig nicht der Fall. Die vollsténdige Mischkristallbildung, die naci 
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[yepicH fiir diesen Effekt verantwortlich sein soll, kann, wie die 
Fig. 3 zeigt, zumindestens nicht allein die groBe Verschiebung des 
Wendepunktes der Potentialkurve erkliren. Da der Fehler mit dem 
kolloidalen Zustand des Silberhalogens verkniipft ist, scheint es 
slaubwirdig, daB es sich dabei um Adsorptionseffekte handelt. In 
diese Richtung deutet auch die Tatsache, daB der Titrierfehler bei den 
bariumnitratfreien Lésungen auch gréBere Schwankungen als bei den 
bariumnitrathaltigen zeigt, hier kann event. die PartikelgréBe des 
Kolloids als eine neue Variable sich geltend machen. Dabei erhebt 
sich aber die interessante Frage, inwieweit die Zusammensetzung des 
kolloiddispersen Halogensilbers dem vollstiéndigen Mischkristallgleich- 
gewicht entspricht, ob auch hier die Zusammensetzung der einzelnen 
Fraktionen eine verschiedene ist. Zur Beantwortung dieser Frage 
wurden folgende Versuche angestellt : 


Zwei Halogensilberpriparate wurden in der Weise hergestellt, 
daB 10-* Mol Silbernitrat langsam unter guter Riihrung in eine 
10-* Mol Bromid und 10-4 Mol Chlorid enthaltende Lésung gegossen 
wurde. Die erste Lésung war dabei zuerst mit Bariumnitrat versetzt, 
weshalb hier das Halogensilber schon wahrend des ZugieBens in 
Flocken zur Ausscheidung kam (Praparat I). Die andere Lésung wurde 
dagegen erst nach beendetem Silbernitratzusatz mit Bariumnitrat in 
derselben Menge wie bei der ersten Lésung versetzt; hierbei trat ein 
sofortiges Flocken des kolloid gebildeten Halogensilbers ein (Pri- 
parat IT). Die beiden Niederschlage wurden filtriert, gewaschen und 
rontgenographisch durch DrBysr-ScHerreER-Aufnahmen untersucht. 
Die viel schirferen Linien des zweiten Priparats deuten darauf, 
da dieses eine homogenere Zusammensetzung besitzt als das Pri- 
parat I. Daraus folgt, daB die kolloidale Suspension von 
Silberhalogenim vollstandigen Mischkristallgleichgewicht 
mit den Jonen der Lésung steht. Schwierig ist es natiirlich, 
unter diesen Umstinden die Titriereffekte der vollstandigen Misch- 
kristallbildung unabhaingig von Adsorptionseffekten zu beobachten; 
die einzige Méglichkeit hierfiir scheint uns der Ubergang zu gréBeren 
Verdiinnungen zu sein. 


Zusammenfassung 
1. Es wird gezeigt, daB die festen Silberbromid—Silberchlorid- 
lisungen, die beim Zusatz von Silbernitrat zu Bromid—Chlorid- 
gemischen entstehen, sich weitgehend als ,,regelmaibig konzentrierte 
Lésungen“ nach J. Hi:pEBRAND verhalten. 
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2. Orientierende Messungen iiber die Anderung des Verhialtnisse: 
der Léslichkeitsprodukte von Silberchlorid zu Silberbromid mit dey 
Temperatur wurden mitgeteilt. 

3. Kigene, sowie von anderen Verfassern experimentell gefundene 
Titrierfehler bei argentometrischen Bromid—Chloridbestimmunge, 
zeigen, daB der Fehler nach Zusatz von Bariumnitrat sehr gut dure} 


b 1 b\iVe 1 
F = 100— 41 — — 
a iL a L 
wiedergegeben wird, wo b/a das Verhaltnis von Chlorid zu Bromid 
der zu titrierenden Lésung, L = 400, das Verhaltnis der Léslichkeits- 
produkte von Chlor- zu Bromsilber sind. 


die ormel 


4. Der Titrierfehler in Lésungen ohne Bariumnitrat ist dure}, 
Mischkristallbildung allein nicht zu erkléren, es miissen dabei auch, 
Adsorptionseffekte mitwirken, wie schon von W. CLARK vermutet 
wurde. 

5. Ks wird experimentell belegt, daB der EinfluB der zugesetzten 
Klektrolyten in einem Ausflocken des kolloidalen Halogensilbers 
besteht. 

6. Die réntgenographische Untersuchung der unter verschiedenen 
Bedingungen ausgeflockten Niederschlige deutet darauf, dai das 
kolloidale Halogensilber im vollstaéndigen Mischkristallgleichgewicht 
mit der Lésung steht. 


Trondheim (Norwegen), Institutt for uorganisk kjemi, Norge: 
Tekniske Hoéiskole. 
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